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ONSOZ

Yiiksek lisansa basladigim ilk giinden bugiine tam 10 yil boyunca bikmadan, usanmadan
sonsuz enerjisi ile hedeflerime ulasabilmem i¢in beni her zaman motive etmis ve
yonlendirmis, hayata ve bilime bakis acimi degistirmis ¢ok degerli ve vizyoner bilim insani
danigsman hocam Prof. Dr.Gamze Gii¢li’ ye sonsuz siikkranlarimi1 sunuyorum.

Bir ekibin parcasi olmay1 gosteren, yetki ve sorumluluk almamda pay sahibi olan, fikirlerimi
her zaman dinleyerek kendi fikirlerini benimle paylasan ve yol goésteren degerli hocam
Prof.Dr.Is1l Acar’a tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢aligmalarim siiresince tecriibelerini benimle paylasan, yardimlarini ve bilgilerini
esirgemeyen degerli hocalarim Prof.Dr.Giilten Giirdag, Prof.Dr.Saadet Pabuccuoglu,
Prof.Dr.Hiiseyin Deligdz, Prof.Dr.Tiilin Banu Iyim, Dog.Dr.Serkan Emik ve Kimyasal
Teknolojiler Ana Bilim Dali’nda gdrev yapan tiim hocalarima ve laboratuvarda birlikte zevkle
calistigim tiim arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim.

Bu gruru ve onuru yasamamda asil pay sahibi olan annem Zekiye Evren ve babam Rasim
Evren’ e bir kez daha tesekkiir ederim.

Ve son olarak yiikek lisansimiz sayesinde tanisarak evlendigimiz, gerek egitim gerekse hayata
dair tiim konularda birlikte diisiinebildigimiz, bana her daim destek olmus sevgili esim Sibel
Evren ve de asil tesekkiirii hakeden, doktora calismalarim siiresince kendisiyle gecirecegim
vakitten ¢almama izin vererek en bliylik fedakarligi gosteren, kiigiicliik bir ¢ocuk olmasina
ragmen beni anlayan ve tiim masumiyetiyle bana destegini hissettiren ve gii¢ veren biricik
oglum Goktug Evren’ e tesekkiir ederim.

Haziran, 2018 Miimin EVREN
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OZET

ATIK PET’ DEN SiLIKON MODIFiYE ALKID-FENOLIK
RECINE ESASLI FIRIN BOYA URETIMI

DOKTORA TEZI

Miimin EVREN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Gamze GUCLU
I1. Damisman : Prof. Dr. Isil ACAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, atitk PET’ in hidroliz ara {irtinlerinin firin boya sistemlerinde
baglayict olarak kullanilan alkid recine iiretiminde degerlendirilmesi amaglanmistir. Ayrica
Alkid/Fenolik regine filmleri silikon bilesigi (maleik asit ile modifiye edilmis Z-6018) (MSB)
ile modifiye edilerek film 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Birinci asamada, 8-10 mesh elek araligina sahip attk PET pargaciklari, 200°C sicaklikta
PET/H,0 oranlari molce 1/20, 1/30, 1/40, 1/50 olacak sekilde ¢inko asetat katalizorliigiinde
hidroliz reaksiyonlar1 ile depolimerize edilmislerdir. Elde edilen hidroliz iiriinleri kaynama
sicakligindaki destile su ile ekstrakte edilerek suda ¢6ziinen (SC+) ve suda ¢6ziinmeyen (SC-)
fraksiyonlarina ayrilmislardir.

Ikinci asamada, aga¢ yag asidi, ftalik anhidrit, gliserin ve etilen glikol kullanilarak %40 yaglh
dort komponentli referans alkid regine sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra, silikon bilesigi
(Z-6018) maleik asit ile modifiye edilerek alkid reginelerinin MSB ile modifikasyonu
saglanmistir.
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Uciincii asamada, hidroliz ara iiriinleri alkid recine sentezinde belli oranlarda ftalik anhidrit
yerine kullanilmistir. Attk PET’ den baglayarak tiretilen alkid regineleri de MSB ile modifiye
fenolik regine ile karistirilmistir.

Hazirlanan tiim alkid regineleri, fenolik regine (resol) ile karistirilmis ve regine filmlerinin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve termal davraniglari incelenmistir.

Sonug olarak, MSB ile modifikasyonun filmlerin ¢6ziicii dayanimi, su dayanimi, sertlik gibi
bazi1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi gozlemlenmistir. Alkid regine sentezinde
hidroliz ara iriinlerinin kullaniminin filmlerin kuruma ozelliklerini 6nemli derecede
gelistirdigi, alkali dayanimi, su dayanimi ve ¢evre kosullarina dayanimi arttirdigi tespit
edilmistir. Tez ¢alismalar1 sonucunda, baglayici roliindeki alkid reginelerin sentezlenmesinde
kullanilan atik PET hidroliz iiriinlerinin hem firin boya sistemlerinde hem de hava kurumali
boyalarda kullanilabilecegi belirlenmistir.

Haziran 2018, 146 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Atik PET, Hidroliz, Alkid, Silikon Modifiye, Resol, Firin Boya.
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SUMMARY

PRODUCTION OF SILICONE MODIFIED ALKYD-PHENOLIC
RESIN BASED BAKING ENAMELS FROM WASTE PET

Ph.D. THESIS

Miimin EVREN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Gamze GUCLU
Co-Supervisor : Prof. Dr. Isil ACAR

In this study, it was aimed to evaluate the hydrolysis intermadiates of waste PET in the
production of alkyd resin that is used as a binder in oven paint systems. In addition, purpose
of this thesis is to improve the film properties by modifying the alkyd/phenolic resin films
with silicone compound (maleic acid modified with Z-6018) (MSB).

First, the waste PET particles having a mesh size of 8-10 mesh were depolymerized by
hydrolysis reactions on zinc acetate catalyst as PET / H,O ratios of 1/20, 1/30, 1/40, 1/50 at
200 °C. The obtained hydrolysis products were separated into water-soluable (SC+) and
water-insoluable (SC-) fractions by extracting with distillate water at boiling temperature.

In the second step, reference alkyd resin having %40 oily 4 component was synthesized by
using wood oil acid, phthalic anhydride, glycerin and ethylene glycol. After this process, the
silicone compound (Z-6018) was modified with maleic acid to modify the alkyd resins with
MSB.
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After this stage, hydrolysis intermediates have been substituted phthalic anhydride in certain
rates in the alkyd resin production. Alkyd resins from waste PET were stirred with phenolic
resin modified with MSB.

All prepared alkyd resins were mixed with phenolic resin (resol) and chemical and physical
properties and thermal behaviors of the resin films were investigated.

As a result, it is observed that modifying with MSB improves some physical and chemical
properties such as solvent strength, water resistance, hardness. Furthermore, it is found that
using hydrolysis intermediates in the syntheses of alkyd resins improves the drying properties
of the films to a considerable extent and increases the resistance to alkali, water and
environmental conditions. Consequently, it is determined that waste PET hydrolysis
intermediates that are used to synthesize the alkyd resins as a binder, are suitable for both
oven paint systems and air dry paints

June 2018, 146 Pages.

Keywords: Waste PET, Hydrolysis, Alkyd, Silicone Modified, Resol, Baking Paint.
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1. GIRIS

Cevre kirliliginin gliniimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri haline gelmesi ucuz, hafif, saglam,
kolay sekillendirilebilmesi gibi nedenlerle yaygin kullanim alani bulunan plastiklerin atik
duruma geldikten sonra yeniden degerlendirilmelerini vazgecilmez kilmaktadir. Ambalaj
sektorii plastiklerin en fazla kullanim alan1 buldugu sektor olup polietilen tereftalat (PET)’de
bu sektorde en fazla kullanilan plastiktir. Bu nedenle 20. Yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
kullanima siirekli ve hizli bir seklide artis gdsteren plastiklerin, 6zellikle de PET atiklarin geri

kazanim1 hem ¢evresel hem de ekonomik nedenlerle 6nem arz etmektedir.

Kullanom sonras1 PET’in geri kazanimi; fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak
gerceklesebilmektedir. Kimyasal reaksiyonlar ile atik PET’in depolimerizasyonu saglanarak
PET ana bilesenlerine ayrilabilmekte ve elde edilen monomer ya da oligomerler alkid regine,
doymamis poliester regine, poliliretan regine iiretiminde kullanilabilmektedir. Kimyasal geri
kazanim ile kaliteli madde iiretiminde kullanilacak hammadde ihtiyaci karsilanabildiginden,

bu yontem en 6nemli geri kazanim yontemi olarak degerlendirilmektedir.

Alkid regine filmlerinin termal dayanimlan yiiksek, ¢oziicii dayanimlari iyi, parlaklik ve renk
kaliciliklarinin yiiksek olmasi ve diger recineler ile modifiye edilerek istenilen ozelliklere
uygun yapilar elde edilebilmesi alkid recinelerinin kullanimini arttirmakta, boya sanayinde en

cok kullanilan baglayici olmalarini saglamaktadir.

Bu tez calismasinda da attk PET’in 200°C sicaklikta hidrolizi gergeklestirilerek, hidroliz
tirlinlerinin alkid regine sentezinde kullanimi saglanmistir. PET’ in hidrolizi molce 1/20, 1/30,
1/40, 1/50 PET/H,0 oranlarinda galisilarak gergeklestirilmistir. Hidroliz sonucu elde edilen
ham iirlinler saflastirilarak, suda ¢oziinen (SC+) ve suda ¢éziinmeyen (SC-) fraksiyonlarina
ayrilmistir. Hidroliz {irilinlerinin karakterizasyonlar1 gergeklestirilerek, alkid recine sentezinde
belirli oranlarda ftalik anhidrit yerine kullanimi saglanmistir. Atk PET’den baslayarak
iiretilen alkid recine filmlerinin 6zelliklerinin karsilastirilabilmesi i¢in atitk PET igermeyen
referans alkid regine sentezi gergeklestirilmistir. Referans alkid regineleri fenolik regine ile
karistirllmadan o6nce, maleik asit ile modifiye edilmis Z-6018 (MSB) ve MSB ile

modifikasyonun film &zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Alkid regineleri farkli oranlarda



fenolik regine ile karistirilmis, farkli sicaklik ve siirelerde firinlanmiglardir. Boylece film
olusumu i¢in en uygun karisim orani, sicaklik ve siire tespit edilmistir. Hidroliz {iriinlerinden
baslayarak sentezlenen Alkid/Fenolik regineler MSB ile modifiye edilerek, bu filmlere

fiziksel ve kimyasal ylizey Ortii testleri uygulanmis, termal davranislari incelenmistir.

Tezin Genel Kisimlar Boliimii’nde plastikler ile giris yapilarak PET, alkid regineleri ve
boyalar hakkinda bilgi verilmis ve bu konular ile ilgili kaynak arastirmasi sunulmustur.
Malzeme ve Yontem Bolimii’ nde PET’in hidrolizi, hidroliz iirlinlerinin saflastirilmasi ve
karakterizasyonunda kullanilan yontem ve cihazlar, alkid regine sentezi, silikon bilesiginin
modifikasyonu, fenolik recine sentezi, alkid reg¢inelerin modifikasyonu, filmlere uygulanan
fiziksel ve kimyasal yiizey ortii testleri , TGA analizleri hakkinda bilgi verilmistir. Bulgular
Boliimii’ nde tez siiresince gerceklestirilen denemelerin detayli anlatimlari verilmis olup
Tartisma ve Sonu¢ Boliimii’'nde ise bulgular bir arada ve karsilagtirmali olarak incelenmis ve

degerlendirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIETILEN TEREFTLAT (PET)

2.1.1. Plastikler

Polimer, monomer adi verilen kiiciik mol kiitleli kimyasal maddelerin polimerizasyon
tepkimeleri ile birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturdugu hafif, saglam, kolay
sekillendirilebilen, uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir. Polimerler plastik,

kaucuk, lif, yapistirici ve boya iiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadirlar [1-4].

Polimerlere ozelliklerini 1iyilestirmek iizere antioksidan, plastiklestirici, alev geciktirici,
renklendirici gibi ¢esitli katki ve dolgu maddeleri karistirilarak plastik isleme karigimi
olusturulur. Bu karisimlara uygun fiziksel yontemlerle istenilen sekil verilerek plastik adi

verilen malzemeler elde edilir [1-4].

Polimerler 1siya kars1 gosterdikleri davranis ve ¢oziicii etkilesimine gore termoplastikler ve
termosetler olarak siniflandirilirlar. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal ya da
dallanmis yapida olup zincirler arasinda ¢apraz bag gozlemlenmez. Bu sayede 1s1 ile eritilerek
tekrar sekillendirilebilirler. Termoset polimerlerin zincirleri ise birbirlerine yogun g¢apraz

baglar ile baglanmis olup erimez ve ¢ozliinmez polimerlerdir [1-4].

2.1.2. Plastiklerin Kullanimi

Plastikler saglam yapida olmalari, hafif olmalari, istenilen sekli verilmelerinin kolay olusu,
ucuz olmalari, atik duruma geldikten sonra geri kazanimlarinin yapilarak tekrar kullanilma
imkanlarinin olmas1 sayesinde gilinlimiizde kullanim alanlar1 artmis ve artmaya devam
etmektedir. Plastikler bu lstiin 6zellikleri sayesinde demir, tahta, cam gibi malzemelerin

yerini alarak genis bir kullanim alan1 bulmuslardir [5].

Polietilen, polipropilen, polistiren, polietilen tereftalat gibi termoplastikler ambalajlarda,
fotograf filmlerinde, manyetik bantlarda, otomobil pargalarinda, icecek siselerinde kullanim

alan1 bulmaktadirlar. Fenol-formaldehit, {ire-formaldehit, melamin-formaldehit, poliiiretan



polimerleri de termosetler grubunda yer alip paketleme malzemeleri, yalitim malzemeleri,

ayakkabi1 tabanlar1, tampon, camurluk gibi araba pargalarinda kullanilmaktadirlar [1-4].

Diinyada ve Tirkiye’de plastik tiretimi ve tiiketimi yillar itibariyle artis gdstermektedir.
1950°1i yillarda 1,7 milyon ton olan plastik iiretimi 1990’larda 86 milyon tona, 2015 yilinda
320 milyon tona ulagmistir. Ayn1 zaman diliminde Avrupa iilkelerinde de plastik iiretimi 400

bin tondan 60 milyon tona ulasmistir [6].
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Sekil 2.1: Diinya ve Avrupa Birligi Plastik Uretimi [6].

Plastikler elektrik-elektronik sanayinde, otomotiv sanayinde, tekstil {iriinlerinde, ev
esyalarinda, tarimda, insaatta kullanilmaktadirlar. Cevresel faktorler goz Oniinde
bulunduruldugunda termoplastik {riinlerin tekrar kullanilabilir olmasi termoplastiklerin

termoset tiriinlere gore kullanimini arttirmistir [7].

Polietilen (PE) biiyiik torbalarda, ambalaj sanayinde tiipler, siseler, variller ve bidonlarda,

cesitli borularda, insaat ve endiistriyel filmlerde kullanilmaktadir.

Polivinilkloriir (PVC) ingaat ve yap1 sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kap1 ve
pencere imalatinda, elektrik kablolarinda, tesisat malzemelerinde, boru iiretiminde

kullanilmaktadir.

Polikarbonatlar sert plastiklerdir. Ses CD’lerinde saglik alaninda lens ve gozliik {iretiminde,

trafik lambalarinda kullanilmaktadir.



Polipropilen kimyasal dayanimi yiiksek, hafif, erime sicakligi oldukca yiiksek bir polimerdir.

Laboratuvar malzemesi iiretiminde, siselerde, mutfak tiriinlerinde kullanilmaktadir.
Polistiren kopiikler ambalajlarda, ses ve 1s1 yalittminda kullanilmaktadir [8].

Polietilen tereftalat (PET) hafif, saglam, ucuz olmasi ile yiyecek ve igecek paketlemesinde,

oyuncaklarda, su borularinda siklikla kullanilmaktadir [8].

2.1.3. Plastik Atiklar ve Plastiklerin Geri Kazanimi

Plastiklerin cam, metal, tahta gibi maddelere gore ucuz olmalari, fiziksel ve kimyasal
dayanimlarimin  yiiksek olmalari, {retimlerinin ve sekillendirilebilmelerinin  kolay,
taginmalarinin daha ucuz olmasi gibi etkenler iiretimlerini ve kullanimlarini arttirmaktadir.
Kullanim alanlar1 hizla artis gosteren plastiklerin tiiketimi de artmakta, atik plastikler

olusmaktadir.

Plastiklerin dogal ortamda bozunma sicakliklarinin yiiksek olmasi, UV isinlarina ve diger
cevresel faktorlere karsi direnglerinin yiliksek olmasi, biyolojik bozunmalarinin zor olmasi
dogada uzun siire bozunmadan kalmalarina sebep olmaktadir. Plastik atiklar, fabrikalarda
plastik iiretimi sonucu olusan endiistriyel plastik atiklar ve giinliilk yasamda kullanim sonras1

olusan sehirsel plastik atiklar olarak siniflandirilabilirler.

Plastik atiklarin ¢evresel ve ekonomik faktorler gbz Oniinde bulunduruldugunda geri
kazanimlarinin saglanmasi zorunlu hale gelmistir. Termoplastiklerin tekrar kullaniminin
mimkiin olusu nedeniyle termosetlerin yerine kullanim1 konusunda yaptirimlar
uygulanabilmektedir. Plastiklerin geri kazanimi ile plastik atiklarin depolama sorunu
kalkmakta, dogaya atilmamakta ve cevre kirlenmesinin Oniine gegilmekte, petrole dayali
hammadde gereksinimi azalmakta ve bodylece ekonomiye ve c¢evreye duyarlilik

saglanmaktadir.

Plastik atiklarin geri kazanimi; mekaniksel geri kazanim, enerji olarak geri kazanim ve

kimyasal olarak geri kazanim olmak {izere ii¢ yontem ile gergeklestirilebilmektedir [8-9].

Plastikler icerisinde PET 20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren gelistirilerek kullanimi stirekli
artis gostermistir. Cevresel faktorler goz oniine alindiginda PET’in en 6nemli 6zelliklerinden
birinin de tamamen geri donistiiriilebilir hale gelmesidir. Tiim plastikler gruplarmin geri

doniisiim oranit % 59 iken bu oran PET ambalajlarda % 66’dir. [10-11].



2.1.4. PET ve Ozellikleri

Poliesterler, ana zincirleri iizerinde fonksiyonel ester gruplart bulunduran polimerlerdir. Etilen
glikol ile tereftlaik asit ya da dimetil tereftalat’in kondenzasyon polimerizasyonu ile elde

edilen polietilen tereftalat (PET) en 6nemli ticari poliesterdir [1-4].
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Sekil 2.2: PET’in Bilesenleri.

Kondenzasyon tepkimelerinde —OH, -COOH, -NH; gibi fonksiyonel gruplar bulunduran iki
molekil birleserek H,O, NHj3;, HCIl gibi kiiclik molekiillerin ¢ikisi olur. Kondenzasyon
polimerizasyonunda polimer zincirlerinin biiylimesi adim adim ve yavas bir sekilde

gerceklesir [12].

PET termoplastik yapida olup 265 °C de erir. Cams1 gegis sicakligi 80°C’dir. 175°C’ye kadar
kullanighdir. Asitten etkilenmemekle birlikte alkaliden etkilenmektedir [13].

PET yiiksek fiziksel ve kimyasal dayamima sahiptir. Hafiftir. Su absorpsiyonu, gaz
gecirgenligi dustiktir. Seffaflik, parlaklik ve diizglin yiizey, iyi 151tk gecirgenligi gibi
ozellikleri bulunmaktadir. insan sagligma zararli etkileri yoktur. Bu ozellikleri ile ambalaj

uretiminde kullanilabilmektedir.

PET kolay islenebilmesi, saglam yapida olmasi, kirilgan olmamasi, taginiminin kolay olmasi,
icindeki s1viy1 koruyabilmesi gibi 6zellikleriyle 1990’1 yillarin ikinci yarisiyla birlikte dnemi

anlasilmis ve kullanimi yillar itibariyle artig gostermistir [ 14].



PET’ in camsi gecis sicakliginin diisiik olusu PET’e sicak dolum yapilabilmesinin Oniine
gecer. Sicak dolum yapilabilmesi igin kalip i¢inde kristallendirme ya da PET’in sicaklik
dayanimi yiiksek bir polimer ile modifikasyonu yapilmaktadir [15].

2.1.5. PET’in Uretimi

Termoplastik poliesterler iki kademede dikarboksilli asitlerle dialkollerin reaksiyonu sonucu
iiretilebilmektedirler. Ilk olarak polimerizasyon derecesi 1-10 arasinda sayisal ortalama
molekiill agirligi 100-200 arasinda olan 6n kondenzasyon iirlinleri hazirlanir. Bunun igin
dikarboksilli asit dialkollerin fazlasiyla reaksiyona sokulur. Polikondenzasyon reaksiyonu
devam ederken baslangi¢ maddelerine gore ortamdan su ya da alkol ¢ikisi gercekleserek
denge poliesterifikasyon lehinde ilerler. Sayisal ortalama molekiill agirligi 10.000,

polimerizasyon derecesi 100’{in tizerine ¢ikar.

PET iretiminde dimetil tereftalattan ve tereftalik asitten gerceklestirilen iki yoOntem

kullanilmaktadir [16].

2.1.5.1. Klasik Metodla Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan Uretimi
PET’ in kesikli olarak dimetil tereftalattan {iretimi ii¢c asamada ger¢eklesmektedir. Bu yontem
tereftalik asit istenilen safliga ulastirilamadig icin kullanilmustir. ilk olarak dimetil tereftalat

160°C’ye 1sitilarak eritilir.

Ikinci asamada poliesterlesme reaksiyonu gerceklestirilmektedir. 160°C’de eritilen dimetil
tereftalatin bulundugu reaktore etilen glikol ilave edilerek karistirilir ve 150°C - 200°C’de
reaksiyona sokulur. Dimetil tereftalat etilen glikol molce 1/1, 2/1 oraninda kullanilarak
katalizor varliginda karistirilir. Hafif bazik katalizorler kullanilmaktadir. Sicaklik artisi
dimetil tereftalat’in siibliminasyonuna neden olacagindan reaksiyon baslangicinda 1s1 kontrolii
ile sicaklik diisiik tutulmaktadir. Ester degisim reaksiyonu sonucu metanol ve ara {iriin bis(2-

hidroksieitl tereftalat) (BHET) olusmaktadir. Metanol destillenerek uzaklastirilir [15, 17].
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Sekil 2.3: Klasik Metodla Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan PET Uretimi.

Ugiincii ve son asamada polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirilir. Ara iiriin bis(2-
hidroksieitl tereftalat) (BHET) 300°C’de azot atmosferinde karistirtlir. Ester degisim hizini
arttirmak igin kullanilan etilen glikol fazlasi 250°C’de destillenmektedir. 270-280°C’de
polikondenzasyon reaksiyonu ile PET iiretilmektedir. Uriin sogutularak reaktdrden alinir ve

graniil hale getirilir.

Reaksiyonun ilerleyisi viskozite kontrolii ile takip edilir ve reaksiyonun sonlandirilmasi

istenilen viskozite degerine ulasilarak gerceklestirilir [16-17].
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Sekil 2.4: BHET’ den PET Uretimi

2.1.5.2. Dogrudan Tereftalik Asitten Uretimi

Tereftalik asit istenilen saflifa wuzun yillar getirilemediginden bu yontemden
faydalanilamamustir. Tereftalik asit kuvvetli hidrojen baglarina sahip oldugundan kaynama
noktast fraksiyonlu destilasyon ig¢in yiliksektir. Dimetil tereftalat destilasyon ile
saflastirilabilir. Zamanla tereftalik asidin saflagtirllmasi saglanarak ilk kez Amerika’da

tereftalik asitten dogrudan poli(etilen tereftalat) liretimi gerceklestirilmistir [1].

Bu yontemde PET iiretimi etilen glikol ile tereftalik asidin kondenzasyon reaksiyonu sonucu

gerceklestirilmektedir.

Tereftalik asidin ¢oziiniirliigii diisiik oldugundan yiiksek sicakliklarda c¢alisilmaktadir.
Reaksiyon sicakhign 220-260°C°de tutulmaktadir. Reaksiyon siiresince olusan su ortamdan
uzaklagtirllmaktadir.  Esterifikasyonun tamamlanmas1 ile basing azaltilarak sicaklik
yiikseltilmekte ve ortamda bulunan etilen glikolin  fazlas1  destilasyon ile

uzaklastirilmaktadir[6].
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Sekil 2.5: Dogrudan Tereftalik Asitten PET Uretimi.
2.1.6. PET’in Kullanim Alanlar

PET’ in 1950’11 yillarda gelistirilmesi ile birlikte kullanimi1 bu zamana dek siirekli artmistir.
PET kullanimin artmasmin nedenlerinin basinda geri kazanimmin mimkiin olmasi

gelmektedir.

PET, en hafif ambalaj malzemesi olmasi, kolay bozunabilen gidalari daha uzun siire
koruyabilmesi, dayanikliligi, su ve 1s1 ge¢irmezligi ve kolay sterilizasyon ozellikleri ve
yenilik¢i ¢oziimler sunmasiyla her tiirlii ticari ve endiistriyel kullanim i¢in ideal bir ambalaj

malzemesidir.

PET, film ya da iplik haline getirilerek tekstil sektoriinde kullanilmaktadir. Film halinde
dayaniklilig: ile elektrik izolasyon bantlari, dayanikli ambalaj bantlari, ses kayit bantlarinda
kullanilmaktadir. Cam elyafi ile desteklenen PET borularda, otomobillerde, spor aletlerinde
kullanilmaktadir [17-19].
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Sekil 2.6: PET’in Kullanim Alanlar1 [18].

2.1.7. PET’in Geri Kazanim Yontemleri

Geri kazanim, atiklarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle yeniden islenerek

kullanilmas1 ya da yakilarak enerji elde edilmesidir.

Cevresel ve ekonomik faktorler geri kazanimi miimkiin olan PET’in tekrar kullanimini
zorunlu kilmaktadir. Geri kazanim sonucu elde edilen ikincil {iriinler elyaf, levha,

miithendislik plastikleri ve siselerde kullanilmaktadir.

PET ve diger plastiklerin saglikli bir sekilde geri kazanimi i¢in ilk olarak plastikleri cam ve
metal gibi diger atiklardan kaynaginda ayri toplamak, atiklari sikistirarak hacim/agirlik

oranini diigirmek ve siniflandirarak islemek gerekmektedir [20].

PET siselerde bulunan etiketteki yapiskan madde artiklari, PET’in iyi kurutulmamas: ile
nemli kalmasi sonucu yeniden iiretimde hidrolize neden olmasi, 1s1 ve oksitlenme PET in geri
kazanimimi zorlagtirmakta, geri kazamim {irlinlerinde dayanim ve estetik problemleri
olusmaktadir. Bu nedenle PET atiklar geri kazanim siireci oncesi, etiket yapistiricilarindan,
kagit ve diger kirleticilerden arindirilarak c¢ok iyi temizlenmesi, renklerine gore ayrilmasi

gerekmektedir [2].
PET’ in geri kazaniminda dort ana yontem mevcuttur.

1. Primer Devreye Katma
2. Sekonder Devreye Katma
3. Tersiyer Devreye Katma
4. Kuaterner Devreye Katma
2.1.7.1. Primer Devreye Katma
PET atiklarin diger atiklardan ayristirilarak toplanmasi, pargalanmasi, graniil haline

getirilmesi sonucu liretim asamasinda hammaddeye ilave edilerek karistirilmasidir. Ancak bu
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prosesle hidroperoksit ve asetaldehit olusmasi nedeniyle renkli ve mekanik 6zellikleri diisiik

son triinler elde edilmektedir [21-23].

PET atigin polimerizasyon reaksiyonu esnasinda bis(2-hidroksietil)tereftalat kademesinde
reaksiyon ortamina katilmasi diger bir yontemdir. Ancak PET atiklarda kalan kagit etiket,
PVC gibi safsizliklar atigin istenilen temizlikte olmamasina sebebiyet vermekte, istenilen

Ozellikte tiriin elde edilememektedir [21,24].

2.1.7.2. Sekonder Devreye Katma

PET atiklarin diger polimerlerle karistirilarak kalitesi daha diisiik iiriin eldesidir. Bu yontemle
birincil doniisiime uygun olmayan atiklar kullanilmaktadir. Sekonder doniistimde son {iriiniin
mekanik 6zellikleri komponentlerin birbiri i¢inde dagilimina baglidir. PET’in erime sicakligi
yiikksek oldugu i¢in diger polimerler bu sicaklikta bozunmaya baglamakta ve homojenlik
saglanamamaktadir. Ancak PET atiklar agirliginin yaris1 kadar Naylon-6 igerisinde 2 saat
isitildiginda  homojen karisimlar elde edilebilmekte ve bu iriinler cam elyafi ile
kuvvetlendirilerek 1insaat sektoriinde kullanilmaktadir [25]. Ayrica, yapilan kaynak
aragtirmasinda, son yillarda, atik PET’ in polietilen (PE), polikarbonat (PC) gibi diger
polimerlerle homojen karigimlarinin hazirlanmasina yonelik caligmalarin mevcut oldugu,

goriilmiustiir [15].

2.1.7.3. Tersiyer Devreye Katma
Kimyasal geri kazanim yontemidir. PET depolimerizasyon ile oligomer ya da monomerlerine
kadar pargalanir. Elde edilen ara iiriinler diger polimerlerin iiretiminde hammadde olarak

kullanilir. Kimyasal geri kazanimda kullanilan prosesler piroliz, alkoliz, glikoliz, aminoliz ve

hidrolizdir [17].

e PET’in Pirolizi
[Ik asamada polimer zincirinde bulunan ester baglar1 rastgele boliinerek vinil esterler ve
karboksilli asitler olusmaktadir. ikinci asamada dekarboksilasyon ve diger yan reaksiyonlar
sonucu karbondioksit, karbonmonoksit, etilen, benzen, asetaldehit, benzoik asit gibi iriinler
olusmaktadir. Sicaklik 900°C’ye vyiikseldiginde bu iiriinler azalmakta, karbonmonoksit ve
karbondioksit ara {iriinii olusmaktadir [26]. 400-500°C’lerde ise karbonmonoksit ve
karbondioksit ile birlikte siibstitiiye aromatik esterler, benzen, toluen, stiren, etil benzen gibi

driinler ¢cikmaktadir [27-28]. Bununla birlikte yar1 yariya karbon bakiye olusmasi, organik
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madde miktariin fazla olmasi, karisimin rafinasyon problemleri prosesin ekonomik

olmadigini géstermektedir [29].

Piroliz reaksiyonlarinda 1s1 iletkenliginin diisiikliigli, 1sitma siiresinin uzun olusu, karbon

bakiyesinin ekipmanlara yapigsmasi ve viskozite yiiksekligi pirolizin dezavantajlaridir [30].

o PET’in Alkolizi
Alkoliz prosesinde metanol ile ¢alisilarak yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta PET’ in dimetil

tereftalat ve etilen glikol’e bozunmasi saglanir.

o PET’in Glikolizi
Glikol olarak etilen glikol (EG), propilen glikol (PG) ve dipropilen glikol (DPG) kullanarak
cinko asetat katalizorliigiinde PET’ in BHET, EG ve diger oligomerlere pargalanmasidir.
Reaksiyon 0,5-8 saat arasinda siirebilmektedir. 180-250°C sicaklik aralifinda c¢alisilmaktadir
[29].

e PET’in Hidrolizi
Hidroliz reaksiyonu kondenzasyon polimerizasyonunun tersi olup 200-250°C sicaklikta, 1,4-2
Mpa basing altinda suyun fazlasi kullanilarak gerceklestirilir. Hidroliz reaksiyonu ile
depolimerize olan PET, tereftalik asit ve etilen glikol verecek sekilde parcalanir. Reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in uzun siirelere ihtiya¢ duyulmasi dezavantaj olusturmaktadir [30].

PET’in hidrolizi reaksiyon sartlarina gore notral, asidik, ya da alkali olarak
gerceklestirilebilir. Sulu ortamda ytiksek sicaklik ve basingta suyun fazlasi kullanilarak nétral
hidroliz, yiiksek sicakliklara gerek duymaksizin siilfat asidi, fosforik asit, nitrik asit
kullanimiyla asidik hidroliz ve son olarak alkali sartlarda 210-250°C sicakliklarda sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit kullanarak alkali hidroliz gergeklestirilebilir [15-16].

HO( H,CH,COOC CDD)CHECHEDH F nH,0 >

n HOOC COOH 1 {n+1) HOCH-CH-OH

Sekil 2.7: PET’in Hidrolizi.
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2.1.7.4. Kuaterner Devreye Katma
Cevresel ve ekonomik faktorler géz oniinde bulunduruldugunda c¢ok fazla tercih edilmemekle

birlikte, PET atiklarin yakilmasi sonucu 1s1 enerjisinin elde edilmesi yontemidir [29-30].

2.1.8. Atik PET’in Geri Kazanimu ile lgili Calismalar

PET’ in geri kazanimi cevresel ve ekonomik etkiler nedeniyle giin gectikge artan bir onem
sahiptir. Yapilan kaynak arastirmasinda kimyasal yontemler kullanilarak PET’in geri
kazanimi konusunda pek ¢ok calismanin mevcut oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismalar asagida

Ozetlenmistir.

Brown ve O’Brein, Pusztaszeri, Sharma ve arkadaglari, asidik hidroliz {izerine yaptiklari

caligmalarda fosforik asit, nitrik asit yerine derisik siilfirik asit ile caligmislardir [31-33].

Pustaszeri PET’in depolimerizasyonunun en ekonomik ve verimli sartlarinin belirlenmesi
lizerine yaptig1 calismada siilfirik asit konsantrasyonunun minimum agirlikca %87 olmasi
durumunda reaksiyona ilave 1s1 verilmesine gerek duyulmadigini, reaksiyonun atmosferik

basingta 5 dakikalik siirede gerceklestigini belirtmistir [32].

Yoshioka ve arkadaslari hidroliz reaksiyonunu derisik asit yerine seyreltilmis siilfirik asit
kullanarak 150°C’de 1-6 saat araliginda zamana ve asit konsantrasyonuna bagli olarak PET’in
bozunmasini incelemislerdir. % 66,7’ye seyreltilmis asit kullanildiginda asidin fazlasina
thtiya¢ duyulmustur. Arastirmacilar, bu ¢aligma ile korozyon problemi ve atik inorganik tuz

problemini azaltmaya c¢alismiglardir [34].

Yoshioka ve arkadaslar1 diger bir ¢alismalarinda, PET’in hidrolizini 70-100°C’de, 72 saatte,
7-13 M nitrik asit kullanarak gerceklestirmislerdir. Hidroliz ile tereftalik asit (TFA) ve etilen
glikol (EG) olusurken es zamanli olarak elde edilen glikolii okside ederek oksalik asit elde
etmislerdir [35].

Yoshioka ve arkadaslarina ait bir baska c¢alismada ise, attk PET’in hidrolizi atmosferik
basingta 3-9 M siilfirik asit katalizorliigiinde 150-190°C reaksiyon sicakliginda, 12 saatte
gerceklestirilmistir. Hidroliz reaksiyonu sonucunda, TFA ve etilen glikol (EG) elde edilmis,

artan siilfirik asit konsantrasyonunun EG verimini arttirdig1 tespit edilmistir [36].

Campanelli ve arkadaslari, PET’in hidrolizi iizerine sicaklik, basing ve katalizor etkisini

incelemislerdir. Farkli sicakliklar denenerek yapilan calismada 265°C nin hidroliz reaksiyonu
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i¢in uygun sicaklik oldugunu gozlemlemislerdir [37]. 265°C’deki hidroliz reaksiyonu igin

¢inko asetat katalizor kullaniminin ise reaksiyon hiz sabitinin arttirdigini belirlemislerdir [38].

Kao ve arkadaslari, PET’in hidrolizini KOH kullanarak gerceklestirmislerdir. Alkali hidroliz
ile PET’ in depolimerizasyonunda, KOH oraninin artisinin EG olusumunu hizlandirdigini

belirlemislerdir [39].

Wan ve arkadaglari, PET’in hidrolizini alkali ortamda potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisinde
120-140-160°C’de 1.7, 2.9 ve 4.6 atm basing altinda gerceklestirmisler, depolimerizasyon
veriminin potasyum hidroksit ve PET konsantrasyonlarina bagli oldugunu gézlemlemislerdir

[40].

Karayannidis ve Achilias yaptiklart calismalarda, PET’in hidrolizini sicaklik ve
konsantrasyona bagli olarak incelemislerdir. 3 saat siiren reaksiyonlarda 90°C’de agirlikga
%83’liik siilfirik asit ¢ozeltisi ile calisildiginda en iyi sonuclarin alindigi goriilmiistiir.
Hidroliz veriminin reaksiyon sicakligi ile dogru orantili olarak arttifi gozlemlenmistir.
Siilfirik asit konsantrasyonunun %76’nin altina inmesinin reaksiyon siiresini uzattigi tespit

edilmistir [41].

Karayannidis ve arkadaslari, alkali hidrolizi otoklavda sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde
120-200°C’de ve 110-120 °C’de potasyum hidroksit (KOH) ortaminda gerceklestirerek TFA
elde etmislerdir [42].

Kosmidis ve arkadaslar1 da, alkali hidroliz iizerine yaptiklar1 ¢calismada atmosferik basincta
70-95°C’de agirlikga %5-15 sodyum hidroksit konsantrasyonlarinda PET pargacik boyutu,
katalizor PET orani, PET konsantrasyonu gibi bir¢ok farkli reaksiyon parametresini
incelemislerdir. Hiz sabitinin pargacik boyutuyla ters orantili oldugunu, NaOH
konsantrasyonuna bagli oldugunu ve katalizor miktarinin karekokii ile orantili oldugunu

gozlemlemislerdir [43].

Giiglii ve arkadaglari, 2003 yilinda yaptiklari nétral hidroliz ve es zamanli glikoliz, nétral
hidroliz calismalarin1 ksilen ortaminda gerceklestirmislerdir. Ksilen igerisinde farkli su
oranlari, farkl katalizorler ile gerceklestirilen reaksiyonda daha az su, daha diisiik sicaklik ve
basing ile daha yiiksek verim saglamiglardir [44-45].

Gicli ve arkadaglart diger bir calismalarinda, PET’in glikolizini incelemislerdir. 130-
245°C’de c¢inko asetat katalizorliigiinde etilen veya propilen glikol kullanarak farkl

PET/glikol oranlarinda caligmiglardir. En iyi sonuglarin ksilen ortaminda EG kullanilarak
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220°C’de gerceklestigini gozlemlemislerdir. Glikoliz sonucu molce %80 bis(2-hidroksietil
tereftalat) monomeri ve molce %20 dimer elde etmislerdir. Ksilen varlig1 depolimerizasyon
reaksiyonunda doniisimii arttirmis, glikol fazlasinin ksilen fazina ge¢mesi nedeniyle

reaksiyona girmeden kalan glikoliin ortamdan kolaylikla uzaklasmasi saglanmistir [46].

Kaynak arastirmasinda depolimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in en uygun katalizorii belirlemek

lizere ¢aligmalar yapildig1 gorilmiistiir.

Baliga ve Wong, PET’in glikolizini etilen glikol kullanarak 190°C’de, katalizdr olarak dort
farkli metal asetat (kursun (Pb), ¢inko (Zn), kobalt (Co), mangan (Mn) asetat) kullanarak

gergeklestirmis ve ¢inko asetatin en iyl sonucu verdigini belirlemislerdir [47].

Kao ve arkadaglar1 da yaptiklar1 ¢alismada, sodyum (Na), bakir (Cu), kobalt (Co), mangan
(Mn) ve ¢inko (Zn) asetatlarin1 kullanirken, Lopez-Fonseca ve arkadaslari ise, ¢inko asetat,
sodyum karbonat, sodyum bikarbonat, sodyum siilfat ve potasyum siilfat kullanmiglardir. Her

iki ¢alismada da, ¢inko asetat katalizorliniin en aktif katalizor oldugu belirlenmistir [48-49].

Goje ve Mishra, PET in glikolizinde 1 atm basing altinda farkli sicakliklar, tanecik boyutlari,
farkli reaksiyon stireleri ve farkli katalizér miktarlarinda ¢alismislardir. Yaptiklar: calismada
cinko asetat katalizorligiinde PET tanecik boyutunun azalmasi, sicakligin ve reaksiyon
stiresinin artmasiyla depolimerizasyon veriminin arttigini belirlemislerdir [50].

Mansour ve Ikladious 2002 yilinda yaptiklart ¢alismada, PET in glikolizini yine ¢inko asetat
katalizorliigiinde etilen glikol yerine 1,4-biitandiol (BD) ve trietilen glikol (TEG) kullanarak
gerceklestirmiglerdir. Glikoliz sonucu, bis-(hidroksibiitil tereftalat) monomeri ve dimer
olusmustur. Glikoliz iriinlerinin asit indislerinin diisiik ve tereftalat oligoesterlerinin

miktarlariin az oldugu goézlemlenmistir [51].

Shukla ve Harad, agir metal katalizorleri yerine ¢evreci sodyum siilfat katalizor kullanarak
PET’ in glikolizini gergeklestirmis bis(2-hidroksietilen tereftalat) (BHET) monomeri elde
etmislerdir [52].

Shukla ve Harad, 2008 yilinda etanolamin fazlasiyla kullanimi1 yaygin ve ucuz asetik asit,
sodyum asetat ve potasyum siilfat gibi katalizorlerle PET in aminolizini gerceklestirmis bis(2-

hidroksietilen)tereftalamid (BHETA) elde etmislerdir [53].

Goje ve arkadaslari, ¢inko asetat katalizorliigiinde tetrahidrofuran ortaminda PET in glikolitik

aminolizini gerceklestirerek kinetik modellemeler yapmigslardir [54].
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Tawfik ve Eskander, PET’ in aminolizini dibiitil kalayoksit (DBKO) katalizorii ile etanolamin
(EA) varliginda 190°C’de gerceklestirmis BHETA elde etmislerdir [55].

Mittal ve arkadaslari, amonyum tuzunu katalizor olarak kullanarak oda sicakliginda sulu
metilamin ve sulu amonyak ile PET’in aminolzini gerc¢eklestirmis, katalizor kullaniminin

PET’ in depolimerizasyonunu arttirdigini belirtmislerdir [56].

Scheirs, glikoliz yerine metanoliz ile renkli PET siselerin de geri kazanilabilecegini, reaksiyon
maliyetinin daha yiiksek olmasina ragmen Kkirlilikler ile geri kazanim yapilabilmesinin

miimkiin olmasinin metanolizi avantajl kildigini belirtmisglerdir [57].

Atik PET’in fiziksel islemlerle ufaltilarak PET taneciklerinin fenolik recineler, akrilonitri-
biitadien-stiren, polikarbonat gibi polimerlerle harmanlanmasi tizerine galismalar yapilmistir.
Uygun c¢alisma sartlarinin saglanarak uygun katalizor ve katki maddelerinin kullanilarak,
harmanlama yontemi ile de istenilen Ozelliklerde plastik malzemelerin iiretilebilecegi

bildirilmistir [58-61].

Acar ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, depolimerizasyon kosullarina bagli olarak elde
edilen {irliniin kompozisyonunu incelemislerdir. Atik PET’ in aminoglikolitik bozunmasini
etilen glikol ve dietilen amin kullanarak gergeklestirmislerdir. PET’in depolimerizasyonu es
zamanli aminoliz-glikoliz reaksiyonu ile ksilenli ve ksilensiz ortamda denenmistir. Denemeler
sonucu olusan karboksil, hidroksil ve amin u¢ gruplarina sahip oligomer karigimlari elde
edilmistir. Ksilen kullaniminin glikoliz reaksiyonunu baskin hale getirdigi, reaksiyon
ortaminda viskoziteyi diisiirerek karistirma kolaylig1 ve suda ¢oziinebilen diisiik molekiil

agirlikli oligomer eldesini sagladigini gozlemlemislerdir [62].

2.2. ALKID RECINELERI

2.2.1. Alkid Recineler ve Ozellikleri

Recineler boyanin uygulandig1 ylizeye yapigsmasini saglayan baglayici maddelerdir. Alkid
recineleri ve boya baglayicis1 olarak kullanilan diger recineler (poliester regineler, fenolik
recineler, poliiiretan reginler, epoksi regineler, seliilozik recineler, poliakrilat regineler ve
silikon recineler) ayrica boyanin fiziksel ve kimyasal dayanimlari, kuruma siireleri iizerinde

de etkilidirler [63].
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Alkid regineleri, dibazik asitler, polioller ve monobazik yag asitlerinden {iretilen poliester
regineleridir. Alkid regineleri kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenmektedir.

Doymamis poliester reginelerin yag ve yag asitleri ile modifiye edilmis halleridirler [64].

Yag/Yag Asidi + Poliol + Pohasit ——— » Alkid Recines:
H.0

Sekil 2.8: Alkid Regine Sentezi.

Regineler dogal veya sentetik yapida olup alkid regineleri sentetik reginelerdendir. Alkid
recineleri kisa dalli diiz poliester zincirlidirler. Poliester kisim alkid re¢inenin sertligini saglar.
Alkid recinede bulunan yag ve yag asitleri ise re¢inenin esneklik, yapigsma ucuz ¢oziiciilerde

¢oziinme Ozelliklerini ve pigment 1slatma 6zelliklerini iyilestirir.

Alkid reginelerde bulunan doymamis ¢ifte baglar filmin kurumasinda etkili olup, hava

ortaminda oksidasyonla kurumasini saglayabilirler.

Alkid reginenin 6zellikleri yapisinda bulunan doymamis gruplar ve yag/yag asitleri tarafindan
belirlendiginden, hammadde bilesenleri degistirilerek istenilen 06zelliklere uygun regine

sentezlenebilmektedir [65].

Alkid bazli kopolimerin parlakligr yiiksek, renk kaliciligi, ¢oziicii dayanimu 1iy1, 1s1l kararlilig
yiiksektir. Bununla birlikte alkid reginelerin su, asit ve alkali dayanimlar zayiftir. Alkid
recinelerin dezavantajlar1 modifikasyona imkén saglayan yapilari sayesinde modifiye edilerek
giderilmektedir. Alkid regineler modifikasyona uygun yapilar1 sayesinde modifiye edilerek
esnek ya da sert, hizli ya da yavas kuruyan filmler elde edilebilir, atmosfer sartlarina uyum

saglayacak dayanikliliga ulastirilabilirler [66].

Alkid ilk olarak 1847°de Berzelius tarafindan tartarik asitle gliserinin reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. Ik alkid erimeyen, ¢dziinmeyen, agik renkli, kirllgan yapidadir. 1853 ve 1856

yillarinda ise gliserinin kondenzasyon iiriinlerinin regineleri hazirlanmistir.

1927 yilindan itibaren ticari uygulamalar1 artmis, dayanikli filmler elde edilmistir. Boylece

giinimiize dek modifikasyonlar1 ile birlikte yiizey ortli maddeleri olarak kullanilmislardir
[67].
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2.2.2. AIKkid Recinelerin Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

2.2.2.1. Polioller (Polihidrik Alkoller)
Gliserin, pentaeritritol, trimetilol propan (TMP), etilen glikol (EG), propilen glikol(PG),
dietilen glikol (DEG) alkid regine iiretiminde kullanilan baslica poliollerdir.

Gliserin: Yapisinda iki adet sekonder bir adet primer hidroksil grubu bulunduran gliserin
lineer yapist ile regineye esneklik katmaktadir. Pentaeritritol’ e gore ucuzdur. Pentaeritritol

bulunduran regineye gore daha esnek ve viskozitesi diistik filmler elde edilir [63,65].

Pentaeritritol; yapisinda 4 adet aktif primer hidroksil grubu bulundurmasi sayesinde ¢apraz
bagli yapilara neden olur. Capraz baglanmis yapilarin kurumasi hizli, viskozitesi ve dayanimi
yiiksektir. Pentaeritritol capraz baglanmasi sayesinde regineye sertlik, parlak goriinim ve
dayaniklilik kazandirir. Ancak pentaeritritoliin kisa yagh alkid regine iiretiminde kullanimi
jellesme sorununa neden olabilmektedir. Bu yiizden orta ve uzun yagl alkid {iretiminde

kullanilmaktadir [68].

H,C—— OH HoC—— OH
i H5 | H4

HC——0OH HO—C —C——C —OH

HLC——OH Ha OH
Gliserin Pentaeritritol

Sekil 2.9: Gliserin ve Pentaeritritol Gosterimi.

Trimetil propan (TMP); reaktivitesi yliksek ve esit 3 adet primer hidroksil grubuna sahiptir.
Bu sayede alkide saglamlik kazandirir. Kisa ve orta yagh alkid tiretiminde kullanilan TMP
alkidin 1s1l kararliligint arttirir. Alkidi UV 1sinlarina, atmosfer sartlarina karsi korur. Renk
kaliciligr saglar. Coziicii kullanilmadiginda gliserin yerine pentaeritritol ve TMP tercih edilir
[65].

HoC—— OH

H, i Hs
HyC——C —C——C —OH

Hzl—OH

Trimeti] Propan

Sekil 2.10: Trimetil Propan Gdsterimi.
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Glikoller; etilen glikol (EG), propilen glikol (PG), dietilen glikol (DEG) en ¢ok
kullanilanlaridir. Lineer yapidaki zincirin uzamastyla reginenin esnekligi artar, sertligi azalir

[63,65].

Ha  Ha :
HO— — " —0H Etilen Glhkol
Hp Hy H .
HO— — 0 — (" —0OH Propilen Glikol

H H H H
HD_CE_CZ_CZ_CE_{}H Dietilen Glikol

Sekil 2.11: EG, PG ve DEG Gosterimi.

2.2.2.2. Dibazik Asitler
Ftalik asit izomerleri olan ftalik anhidrit ve isoftalik asit, basta olmak iizere maleik asit,
maleik anhidrit, fumarik asit, benzoik asit, sitrik asit, siiksinik asit, sebazik asit alkid

tiretiminde kullanilan belli bagh

polifonksiyonel asitlerdir [69]. /D H,C——COOH
HC——C
AN c,f;:fo l‘ ™~ HO——C——COOH
\\“D H —C’ff
o A H,C—— COOH
= N 0
© Maleik Anhidrt Sitrik Asat
Ftalhk Anhidrit
H4C——COOH
(CHHC——COOH HoC —— COOH
Hzl-H ——COOH Hzl—CDC'H
Ad Maleik Asit Stiksmuk Asat

Sekil 2.12: Yaygin Olarak Kullanilan Polifonksiyonel Asitler.

Ftalik Anhidrit; anhidrit yapida olmasi sayesinde alkid iiretimi sirasinda daha az su ¢ikigina
neden olur. Proses kolaylig1 saglayan bu 06zelligi ve ucuz olmasi sayesinde alkid recine
iretiminde en ¢ok tercih edilen polifonksiyonel asittir. Ayrica alkidin yapisinda ftalik

anhidridin bulunmasi yapiya ekstra saglamlik, sertlik ve kararlilik kazandirir [70].

Izoftalik Asit; Yapinin viskozitesini yiikseltir ve kuruma siiresini kisaltir. Ayrica filmin alkali
dayanimin1 arttirir, 1s1l kararlilik saglar. Sert filmler elde edilir. Reaksiyon siiresini

uzatmaktadir [71].
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Tereftalik Asit; Coziintirliigli dimetil tereftalta gore diisliktiir. Regine sentezinde dimetil

tereftalat tercih edilir.

Trimellitik anhidrit; Tiim alkid recinelerinde kullanilarak kuruma hizimi arttirir ve daha sert

film olusumunu saglar.

Maleik Asit; Yapisinda doymamis gruplar bulundurmaktadir. Alkid re¢inenin erime noktasini

yiikseltir.

Benzoik Asit; Reaksiyonun ilerleyisini durdurmada gorev alir ve bdylece alkid reginenin

molekiil agirhiginin istenilen seviyelerde kalmasini saglar. Hizli kuruma ve parlaklik saglar.
Adipik Asit; Diiz zincirli regine iiretiminde kullanilir ve filme esneklik kazandirir.

Maleik Anhidrit; Alkid recinenin bilesenlerinden olan doymamis yag asitlerinde bulunan
cifte baglar ile yapisinda bulunan ¢ifte baglar sayesinde Diels-Alder katilma reaksiyonuna
girerek re¢inenin kurumasini hizlandirir, viskozitesi yliksek iiriin elde edilmesini saglar. Alkid

recinede ftalik anhidritin dayanimi daha iyi, daha sert filmler elde edilir [65].

2.2.2.3. Trigliseridler (Yaglar) ve Yag Asitleri
Yaglar veya yag asitleri alkid reginelerin en 6nemli monobazik bilesenleridir. Yaglarin
yapisinda bulunan karbon sayis1 12-22 arasinda ve yagin zincir uzunlugu Ci2-Cy, arasinda

degisir. En yaygin kullanilan yag asidi 18 karbona sahip trigliserid yapisidir [72].

Yaglar 1 mol gliserine 3 mol yag asidinin katilmasiyla elde edilirler. Yaglar uzun zincirli yag

asitlerinin trigliseridleridir.

R,——COOH H,C—OH H,C—C00—R,

R,—COOH + HC—OH ——»  HC—CO00—R,

R;—COOH H,C—OH H,C——C00—R;
Yag Asitleri Gliserid Trigliserid
Sekil 2.13: Trigliserid Olusum Reaksiyonu.

Alkid recine iiretiminde en sik kullanilan yaglar keten tohumu yagi, aycicek yagi, soya yagi,
hindistan cevizi yagi, en ¢ok kullanilan yag asitleri ise, laurik asit, miristik asit, palmitik asit,

oleik asit, stearik asit, linoleik asittir.
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Yaglar alkid recginelerine kendi 6zelliklerini verdiklerinden boya ve kaplama sanayii i¢in
onemlidirler. Yag yiizdesine bagli olarak alkidin ve olusan filmlerin 6zellikleri belirlenir.
Alkidde bulunan yag uzunlugu fazla ise alkid yagin ozelliklerini daha fazla gosterir. Yag
uzunluguna gore alkidin pigment 1slatma, dayaniklilik, esneklik, parlaklik, renk kaliciligi
degisebilir. Alkid yapisindaki yag uzunlugu kisa ise alkid poliester 6zelliklerine sahip olur
[13].

Yagi yapisinda bulunan aktif yapili yag asitleri yagin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, yagin

karakteristigini belirler [73].

Yaglar yapilarinda yer alan yag asitlerinin igerdikleri doymamis grup (cifte bag) miktar1 ve

cifte baglarin pozisyonuna gore iki sekilde siiflandirilabilirler.

Yaglar cifte baglarin miktarina gore 3’e ayrilirlar.

e Kuruyan Yaglar: Bezir yag gibi Iyot indisi 170’in iizerinde olan yaglardir.

e Yari Kuruyan Yaglar: Aycicek yag: gibi Iyot indisi 100-170 arasinda olan yaglardur.

e Kurumayan Yaglar: Hindistan cevizi yagi gibi Iyot indisi 100°den kiigiik olan

yaglardir.
Tablo 2.1: Yaglarin Smiflandirilmasi.
Kuruyan Yaglar Yar1 Kuruyan Yaglar Kurumayan Yaglar
Bezir Yagi Soya Fasulyesi Yag1 Aragit Yagi
Kendir Yag1 Misir Yagi Hint Yagi
Ceviz Yag1 Pamuk Yag: Zeytin Yag1
Hashas Yag1 Kolza Yagi Koko Yagi
Ay cigegi Yagi Hardal Yag

Iyot indisi 100 gram yaga katilabilen halojenin iyot cinsinden gram miktaridir. Iyot indisinin
belirlenebilmesinde Woburn metodu ve Wijs metodu kullanilmaktadir. Woburn metodu

konjuge yaglar icin Wijs metodu ise konjuge olmayan yaglar i¢in kullanilir.

Yaglarin kuruma o6zellikleri J.H. Graves tarafindan tanimlanan Kuruma Indisi ile de

belirlenebilir.
Kuruma Indisi = ( % linoleik asit + 2 X linolenik asit)

Sekil 2.14: Kuruma indisi Formiilasyonu.

Bu esitlige gore Kuruma indisi 70’den biiyiik olan yaglar kurur [13, 65].

Cifte baglarin pozisyonuna gore yaglar 2’ye ayrilirlar.
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e Izole Cifte Bag iceren Yag Asitleri: Ana zincirde bulunan cifte baglar arasinda en az

bir metil grubu igeren yag asitleridir.
CH3-(CH,)4-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH
Sekil 2.15: Linoleik Asit Gosterimi.

e Konjuge Cifte Bag Iceren Yag Asitleri: Karbon zincirinde ¢ifte baglar arasinda metil

grubu bulundurmayan yag asitleridir.
CH3-(CH2)3-CH:CH-CHQ-CH:CH-CH:CH-(CH2)7-COOH
Sekil 2.16: Elostearik Asit Gosterimi.

Yagin kurumasi cifte baglar tlizerinden gergeklesir. Cifte bag sayisinin artist ve konjuge

yapida olmasi yagin kuruma hizin arttirir [74].

Alkid reginelerinin kurumasi ¢apraz baglanmalar ile havadaki oksijenin ¢ifte baglar lizerinden
yaptya katilmasi ile gergeklesir. Kuruma mekanizmasi ile ilgili olarak peroksit ve

hidroperoksit teorileri mevcuttur.

e Peroksit Teorisi: Oksijenin ¢ifte baga katilmasiyla olusan peroksit bilesiginin diger

bir yag asidi zincirine ¢ifte baglar lizerinden baglanmasidir.

e Hidroperoksit Teorisi: Kuruma serbest radikaller {izerinden gergeklesir. Oksijen atomu

metilen grubuna baglanarak serbest radikal olusturur. Bu serbest radikallerin diger
zincirlere saldirmasiyla asagida belirtilen reaksiyonlar meydana gelir. Reaksiyonlar

sonucu jellesme olusur [13].

00
C—C 0, >
H H H H
H H
G C
H H H, ‘ ‘
( C —C —ﬁ:ﬁ_CHS — 0 O
o ||
— —C—C—C—CH,

Sekil 2.17: Peroksit ve Hidroperoksit Teorileri.
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OH

R—OQOH g RO =. OH

RH + -OH — - R+ HO
RH + RO. — g R-= ROH Bu radikaller birlestiginde:
R- + RO . » ROR (Eter bagi)

R-+ R = R—R ( C—C bagy)

R- + .0OR 2 ROH (Hidroksile Ester bagi)

Hidroperoksit Teorisi

Sekil 2.17(devam): Peroksit ve Hidroperoksit Teorileri.

2.2.2.4. Kurutucular

Baz1 gecis metalleri kuruma mekanizmasinda capraz bag olusumuna etki ederler. Bunu
peroksit par¢alanmasini arttirarak ya da oksijen tasiyici olarak serbest radikal olusumunu

baslatmak suretiyle gerceklestirirler.
ROOH + Co—  w Co’*+ RO + OH-
ROOH + Co? ————» (o =~ ROO' = HY

Sekil 2.18: Gegis Metallerinin Hidroperoksit Olusturmasi.



25

Co " 0y —m Co’ _o_—_0

3 . H

Co” 0—0 R_CZ_C—C—R
("n“ ' — '
0 —— OOH + R—'CH—C=—C—R + 'O0OH

H H
Co** + R—CH—C——C—PR +
C=—C OOH

Sekil 2.19: Gegis Metallerinin Oksijen Tastyic1 Olarak Etkisi.

Kurutucular 3’e ayrilirlar.

Primer Kurutucular: Yagin oksidasyonuna etki ederek hizli bir sekilde kurumasini

saglarlar. Cok az miktarlarda yagin %0,005 - %0,1 arasi1 oranlarinda kullanilirlar.
Mangan ve kobalt en sik kullanilan primer kurutuculardir. Primer kurutucularin tek
baslarma kullanimi filmin iist tabakasinin alt tabakasina gére daha hizli kuruyup,
filmde biiziilme gozlemlenmesine neden olur.

Sekonder Kurutucular: Primer kurutucularin tek baslarinda kullanimlarinda ortaya

¢ikan sorunlar1 gidermek i¢in primer ve sekonder kurutucular birlikte kullanilarak
yagin oksidasyonunu hizlandirirlar. Cinko, kursun ve baryumun organik tuzlari bu
amacla kullanilmaktadir.

Kondenzasyon Kurutucular: Reaksiyon asamasinda koordinasyon bilesiklerinin

olusumunu saglayan zirkonyum veya aliiminyum tuzlaridir. Zirkonyum daha etkin
kuruma sagladigindan ve kursunun toksik etkisinden dolay1 tercih edilmektedir

[13,69].

2.2.3. Alkid Recinelerin Uretimi

Alkid reginesi iiretiminde iki yontem kullanilmaktadir. iki farkls iiretim metodunun bulunmasi

yaglarin polioller ve poliesterlerle dogrudan reaksiyon verememesinden kaynaklanmaktadir.
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Bu nedenle yaglarin ilk olarak polihidrik alkollere ve mono gliseride doniismesi
gerekmektedir. Bu yontem Alkoliz (Monogliserid) Metodudur. Baslangic maddesinin yag
asidi oldugu ve dogrudan polikondenzasyon reaksiyonunun gerceklestigi Yag Asidi Metodu

diger bir alkid regine iiretim yontemidir [13, 69].

2.2.3.1. Alkoliz (Monogliserid) Yontemi
Yaglarin yapilarinda poliasitlerle reaksiyona girecek aktif gruplari yoktur. Bu nedenle
poliesterifikasyon reaksiyonuna giremezler. Yaglarin esterlesme reaksiyonuna girebilmesi iki

asamada gegeklesir.

[k olarak esterlesme reaksiyonu igin yag ve gliserinden alkoliz reaksiyonu ile kismi ester
hazirlanir. Reaksiyon 230-240°C’de yag, gliserin, poliol ve yag miktarinin %0,1-0,01°1 kadar
alkali bir katalizoriin reaktore yiiklenmesi ile gergeklesir. Alkoliz sonucu esterlesme
reaksiyonu i¢in fonksiyonel gruplara sahip monogliserid monomeri elde edilir.
Monogliseridin olusup olusmadig1 reaksiyondan alinan karistmin metanol ile karistirilmasi
sonucu yag fazinin olusma durumuna gore anlasilir. Yag fazi yok ise monogliserid

olusmustur.

Monogliseridin olusmasi ile tamamlanan birinci asama sonrasi reaksiyon sicakligi 200°C’ye
diisiiriiliir. Dibazik ilavesi yapilir ve sicaklik tekrar 230-250°C’ye yiikseltilerek asit indisi ve
viskozite degerlerinin takibi ile istenilen 6zellikte alkid olusumu saglanana kadar reaksiyona

devam edilir [75].

O T
H,C——OCH HZC—O—ﬂ—F{ 230 . 240 °C H,C—0 C! R
2 Hi—'ﬁ"' ' H\l—O—C—OR - = H‘l—OH
HC—CH Hzl—O—C—R HaC——OH

ﬂ

Glisenn '['[155[159_[ 1t {‘fagz} [\-‘It‘.l!l[]ﬂl!i—il.’!! it

Sekil 2.20: Monogliserid Olusum Reaksiyonu.

2.2.3.2. Yag Asidi Yontemi
Bu yontem tek asamada aktif karboksil uclart bulunduran yag asitleri ile alkid recinenin diger
komponentleri olan dibazik asit ve polioliin de reaktdre yiiklenip 230-250°C’de

polikondenzasyon reaksiyonunun gerceklestirilmesidir. Reaksiyonun ilerleyisi asit indisi ve
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viskozite tayini ile takip edilir. Asit indisi ve viskozite istenilen degerlere ulaginca reaksiyon

sonlandirilarak tiriin reaktorden alinir.

Yag asidi yontemi ile istenilen Ozelliklere uygun yag asidi se¢imi yapilabilir. Yag asidi
yontemi daha kisa siirede gercekleserek zaman ve enerji tasarrufu saglar. Ayrica agik renkli,

homojen ve performansi yiiksek iiriinler elde edilir.

Yag asitlerinin pahalt olusu ve saklanmalari esnasinda renklerinde meydana gelen
degisiklikler bu yoOntemin dezavantajlarindandir. Ayrica reaksiyon esnasinda jellesme

problemleri meydana gelebilmektedir.

2.2.3.3. Alkid Recinesi Uretiminde Calisma Kosullart

Alkid recinesi paslanmaz gelikten yapilmis, 1s1 kontroliinii saglayan manto ya da gévdeye
bagl igerisinden kizgin yag ya da buhar gecisine imkan saglayan salyangozdan olusan
reaktorde iretilir. Reaksiyon baslangicinda homojen ortam saglamak, ¢oziinemeyen fazlarin
temas yiizeyini arttirmak i¢in reaktor ¢apinin 1/3’1 biiyiikliglinde reaktoriin dibine kadar
inebilen motoru reaktoriin list kisminda yer alan mekanik karistiricilar kullanilir. 230-250
°C’de devam eden reaksiyon sonlandirildiginda alkid reginenin reaktdrden alinmasi igin
regine 50 °C’ye sogutulur ve viskozitesi yiikselmeden reaktdriin alt kisminda yer alan vanadan

¢Oziicii ilave edilerek alinir.

7

=

Sekil 2.21: Alkid Reginesi Uretimi Reaktorii [74].

Alkid recine sentezi ¢Oziiciilii ya da ¢oOziiciisiiz ortamda gergeklestirilebilir. Coziiciisiiz
ortamda sicakligin artis1 akiskanligi saglamaktadir. Coziiciilii liretim yOdnteminde toplam
sarjin %3-10"u arasinda eklenen ¢oziicli akiskanligi saglar. Ortamda bulunan ¢oziicli ayrica

kondenzasyon reaksiyonu ile ortaya ¢ikan suyun reaktorden uzaklastirilmasini saglar. Coziicii
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reaksiyon baslangicinda diger bilesenler ile reaktore yiiklenmektedir. Coziicli ayrica homojen
ve acik renkli iiriin olusumunu saglamaktadir. Coziicii kullanilmasiyla ugucu madde kayiplar

da azalmaktadir. Bununla birlikte ¢oziiciilii yontemin isletme maliyeti daha yiiksektir [19].

2.2.4. AlIkid Recinelerinin Simiflandirilmasi

Alkid regineleri yapilarinda bulunan yagin uzunluguna ve yapisina gore iki farkli sekilde

smiflandirilabilirler.

2.2.4.1. Yag Uzunluguna Gore Siniflandirma

Alkid yag ytizdesi alkidin yapisinda bulunan % yag miktar1 olup alkidin siniflandirilmasinda
ve alkidin karakteristik 6zelliklerinde etkilidir. Yag yiizdesi esterlesme reaksiyonu ile su ¢ikisi
saglanan alkiddeki kati madde miktar lizerinden yiizdece oranidir. Yag ytlizdesi %35-45 arasi
olan alkidler kisa yagli, %45-55 arasi olanlar orta yagli, %55-70 aras1 olanlar uzun yagli, %70

lizeri olanlar ise ¢ok yagli alkidler olarak siniflandirilmaktadir [67].

Uzun yaglh alkidler yag igeriginin fazla olmasindan dolayr uygulanacag: yiizeye rahatlikla
stiriiliip yayilabilen ancak kurumasi ve sertlesmesi uzun siiren, dekoratif amagli boyalarada

kullanilirlar.

Orta yagh alkidler diger regineler ile modifikasyon kabiliyetleri yiiksek olup hava ve firin

kurumali boyalarda, sanayi boyalarinda kullanilirlar.

Kurumayan yaglar ile iiretilen kisa yagh alkid recine filmlerinin sararmasi diisiik, sicaklik
dayanimu yiiksektir. Kisa yagh alkidlerin seliilozik recine ile modifikasyonundan elde edilen

boyalar mobilya sanayiinde kullanilir [13, 65]

2.2.4.2. Yagn Cesidine Gore Siniflandiriimast

Alkid regine sentezinde kullanilan yag1 yapisina gore iki farkli siniflandirma yapilmaktadir.

Okside olan alkid regineleri %45 ve lizerinde yag igerigine sahip olup, doymamis yapilari
sayesinde havanin oksijeni ile reaksiyona girerek kuruyabilen, kuruyan ya da yar1 kuruyan

yag ve yag asitlerini iceren recinelerdir.

Okside olmayan alkid reginelerinin yapisinda doymamis gruplar bulunmadigindan kuruma
ozelligi gostermezler. Yag igerigi %45’in altinda olan okside olmayan alkid reg¢inelerin film

olusturabilmesi i¢in diger regineler ile modifikasyonlar1 gerekmektedir [15, 65].
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2.2.5. Alkid Recinelerin Kullanim Alanlan

Kisa yaglh kuruyan alkidler yapilarinda soya yagi, pamuk yagi, bezir yagi, dehidrojene hint
yaglarin1 bulundurmaktadirlar. Bu alkidlerin kuruma, esneklik, dayaniklilik, parlaklik,
adhezyon, ylizeye uygulanabilme gibi 6zelliklerinin iyi olmasi sayesinde kisa yagl kuruyan

alkidler firin boyalarda, beyaz esyalarda, metal boyalarinda kullanilmaktadirlar.

Kisa yaglh kurumayan alkidler ise kurumalar1 hizli diger reginelerin modifikasyonlarinda
kullanilarak esneklik, adhezyon, renk dayanimi gibi 6zellikleri iyilesmis tirtinler veririler.
Kurumayan kisa yagh alkidler ile modifiye edilen amino recine filmleri otomobil ve beyaz

esya boyalarinda kullanilabilirler.

Orta yagl alkid regineler parlak, saglam, esnek olmalar1 sayesinde arazi araglari ve tiim metal
tarimsal ekipman boyalarinda, otomobil ve mobilya cilalarinda, deniz araglar1 giiverte
boyalarinda kullanilmaktadirlar.

Uzun yagl alkid recinelerin asinma dayanimi ve sertlikleri orta yagl alkidlere gore zayif
olmakla birlikte, ylizeye fir¢a ile uygulanabildiginden tekne boyalarinda, parlaklik ve
saglamliklari ile gelik cilalar1 ve dis cephe tirtinlerinde kullanilabilmektedirler [76-79].

2.2.6. Alkid Recinesi Formiilasyon Hesaplamalari

Alkid reginelerin bilesimlerinin hesaplanmasinda birden fazla sistem mevcut olup asagida

Ozetlenmistir.

e Baslangigtaki ortalama fonksiyonalite sistemi: alkid bilesimi igin ortalama bir
fonksiyonaliteye dayanmaktadir. F, ile ifade edilir.

e [htimaliyet sistemi: jellesme noktasindaki alkid molekiiller arasindaki dallarmin
birbirlerine baglanma ihtimaline baghidir. P ile ifade edilir.

e Asit indisi sistem: jellesme noktasindaki alkidin asit indisine baghidir. AN ile ifade
edilir.

e Ortalama molekiil agirligi sistemi: Jellesme noktasindaki alkidin ortalama molekiil
agirhigina bagli olup My ile gosterilir.

o Alkid sabiti sistemi: en yaygin kullanilan alkid regine bilesimi hesaplama sistemidir.
Alkid bilesimi i¢in ortama bir fonksiyonaliteye dayanmaktadir. K ile ifade edilir.

Calismalarimiz boyunca alkid regine bilesenleri olarak mono asit (TOFA, aga¢ yag asidi),

diasit (ftalik anhidrit), diol (etilen glikol) ve triol (gliserin) kullanilmistir, K alkid sabiti
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sistemi yardimiyla alkid reginelerin formiilasyonlar1 belirlenmistir. Tez kapsaminda, atik
PET’in hidrolizi ile elde edilen iiriinler de K alkid sabiti sistemine uyarak alkid regine
sentezinde kullanilmistir [19, 80]. Baslangi¢ maddelerine gore alkid regine formiilasyonu
hesaplamasi asagida belirtilmistir.

R: Baz ekivaleninin asit ekivalenine orant

u: Monoasit ekivaleni

t: Triol ekivaleni

e: Ekivalen

ea: Asit ekivaleni toplami

es: Baz ekivaleni toplami1

mo: Komponentlerin mol miktar1 toplami

K: Alkid sabiti (mo/ea)

F: Fonksiyonel grup sayisi

Tablo 2.2: Alkid Regine Formiilasyonu.

ea e F mg
Ay, Monoasit (TOFA) u - 1 u
- . L [1/2(1+R)]-u/2
A,,Diasit (Ftalik anhidrit) (1/1+R)-u
B3, Triol (Gliserin) - t 3 t/3
R/1+R)-t R/2(1+R)]-t/2
B,,Diol (Etilen glikol) ( ) 2 [Ri2(1+R)]
u t 1
_my_275 2 2.1)
ea 1/(1+R) '
K=(Bu—-t+3)/6)x(1+R) (2.2)
t=3u+3-6K/(1+R) (2.3)
e
Al: Monoasit u
AZ2: Diasit [1/(1+R)]-u
B3: Triol 3+ 3u-[6K/(1+R)]

B2: Glikol [(R + 6K)/(u+R)] -3 - 3u
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Al, A2, B2, B3 ve yag asidi ylizdesini belirlemek iizere belirli bir K degeri tespit edilmis,
hesaplanan R degeri ile birlikte yukaridaki sonuglarda kullanilmistir. K degeri sabit tutularak
en uygun u ve R degerleri belirlenmistir. Boylelikle yag asidi yiizdeleri benzer olan alkid

recgine sentezinin yapilabilmesi saglanmistir [13].

2.2.7 AIkid Recinelerinin Modifikasyonu

Alkid recineleri yapilar1 itibariyle kullanima yonelik avantaj ve dezavantajlar
bulundurmaktadir. Parlakliklarinin iyi olmasi, 1s1l dayanimlarinin yiiksek, renk kaliciliklarinin
1yl olmasinin yaninda su, asit ve alkali dayanimlar1 diigiiktiir. Alkid reginelerinin bu iistiin
ozellikleriyle birlikte yer alan zayif yonlerini iyilestirmek, uygulama alanina ydnelik

ozellikler kazandirmak i¢in modifiye edilmektedirler.

Alkid reginelerinin modifikasyonu iki sekilde yapilabilmektedir. Alkid recinenin katki
maddeleri ya da diger regineler ile fiziksel yontemler kullanilarak harmanlanmasi ya da

kimyasal reaksiyonlarla modifikasyonu miimkiindiir.

Fiziksel yontemlerle yapilan recinelerin karigtirilmasi ya da harmanlanmasi daha basit ve
ekonomik bir yontemdir. Alkid regineleri fenol formaldehit regineler, vinil polimerler, seliilloz

nitrat ve poliesterler ile harmanlanarak filmlerin kuruma stireleri kisaltilabilir.

Fenolik regineler, epoksi regineler, amino regineler ile karistirilarak sertlik ve darbe
dayanimlarinda iyilestirmeler saglanabilir. Alkid reginelerin 1s1l dayanimini arttirmak ig¢in
silikon ve amino regineler ile agik renk i¢in akrilik ve melamin regineler ile modifikasyonlari

gerceklestirilebilmektedir.

Kimyasal reaksiyonlar ile modifiye edilen alkid recineler daha kalict ve verimli sonuglar
vermektedir. Alkid regineleri kimyasal reaksiyonlar ile fenolikler, silikonlar, stiren, epoksi ve

izosiyanatlar ile modfiye edilebilmektedir.

Fenolik recineler ile modifiye edilen alkid reg¢inelerden sert, su, ¢oziicli ve alkali dayanimi
yiksek filmler olusturulabilmektedir. Bununla birlikte fenolik recineler ile yapilan
modifikasyonlarla ylizey Ortii maddelerinde sararma meydana gelebilir. Ya da stiren ile
modifikasyon sertlesme ve hizli kurumaya yardimci olurken, ¢6ziicii dayanimini

azaltabilmektedir [16].



32

2.2.7.1. Alkid Recinelerinin Fenolik ve Amino Recineler ile Modifikasyonu
Alkid recinede bulunan hidroksil sonlu gruplar ile fenolik veya amino reginelerde bulunan
metilol gruplar1 arasinda meydana gelen reaksiyonlar ile alkid recinelerinin fenolik regine, iire

ve melamin formaldehit (amino regineler) ile modifikasyonu saglanir.

H H,
R——C°—OH A—OH — R—C —O0—A + H.0
H; H;
R—o¢—OR + AOH ______ 3 R—C—0—A - ROH
O 0
H, J;| Ha
R—C—OR + A—C—OH gy R—C'—0—C—A + R OH

R: Fenolik regine, Amino re¢inenin devami

A: Alkid reginenin devami

Sekil 2.22: Fenolik Alkid Recine Reaksiyonu [65].

Firin boyalarin kurumasinda ve serlesmesinde yapida bulunan karboksil ve hidroksil gruplari
gorev alirlar. Firin boyalarda kullanilacak alkid reginenin asit indisi 15-25 mg KOH/g,
hidroksil indisi 80-140 mg KOH/g olmalidir. Amino regineler ile modifiye edilmis alkid
recine fenol formaldehit regineye gore daha diisiik sicaklikta ve daha kisa zamanda sertlesir.
Bu siire 120°C’de %4 saattir. Fenol formaldehit reginesi kullanildig1 durumda 180-200°C’ye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Katalizér kullanimi bu siireyi diislirmektedir. Fenol formaldehit
recineleri ile firin boyalarda renk kararliligi iy1 olmadigindan, firin boya iiretiminde melamin

formaldehit, iire formaldehit amino regineleri tercih edilir.

Alkid reginenin amino regine ile modifikasyonunda amino regine miktarina bagli olarak
filmin sertligi, kimyasal dayanimi1 ve renk kaliciligr artar. Alkid regine ise filmin esnekligini,

yapigma kabiliyetini arttirir [13, 63].

Alkid reginelerin {lire ve melamin formaldehit regineleri ile reaksiyonlar1 ayn1 mekanizmayla
gerceklesip capraz baglar olustururlar. Ancak iire formaldehit ve melamin formaldehit’ in

alkid recine ile modifikasyon {riinleri ayn1 6zellikleri gostermez.

Ure formaldehit modifiyeli alkid reginenin kurumasi icin yiiksek sicakliklara ihtiyag

duyulmaz. Katalizor kullanimi ile oda sicakliginda serlesme gozlenebilir.

Melamin formaldehit regineleri ile parlaklik kalitesi iyi, kimyasal dayanimi yiiksek, sert ve

hava sartlarina dayanikh filmler elde edilir.
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2.2.7.2. Alkid Recinelerinin Vinil Bilesikleri ile Modifikasyonu
Stiren, stiren-metiakrilat karisimlari, vinil toliien gibi vinil bilesikleri ile modifiye edilen alkid
recginelerinden olusturulan filmlerin yapisi sert, renk kalicilig1 ve parlakligi ve kuruma hizi

yiiksek, yapigsma 6zellikleri iyidir.

Alkid recinelerinin vinil bilesikleri ile modifikasyon firiinleri boya ve vernik iiretiminde
kullanilir. Vinil polimerleri yiizey ortii kaplamanin kimyasal dayanimini, atmosfer sartlarina

dayanikliligin arttirir.

Alkid recine ve vinil bilesikleri kimyasal reaksiyonlarla modifiye edilir. iki yap1 arasindaki
molekiil agirligmin fazla olmasi harmanlanmalarin1 engellemektedir. Vinil ve alkidin i¢ ice
geemis graft kopolimeri olusturularak seffaf ve erime noktasi yiiksek filmler elde edilir.
Kopolimer olusumu alkidin yapisinda bulunan yag ve yag asitleri arasindaki c¢ifte baglarin
konjuge yapida olmasi sayesinde stiren ile katilma polimerizasyonu sonucu olusur. Konjuge

yapil yag ve yag asitleri homopolimer olusumunun 6niine gegcmektedir.

Vinil bilesiklerinden stiren ya da vinil toluenin alkid regine ile modifikasyon iiriinleri
karsilastirildiginda stirenli yapilarin daha iistiin 6zelliklerde oldugu, fiziksel ve kimyasal

dayanimlarinin daha iyi oldugu goriilmiistiir [13, 63].

2.2.7.3. Uretan Modifiye Alkid Recineleri

Politliretan regineler ile modifiye edilmis alkid regineler ¢abuk kuruyan, aginma dayanimi
yiiksek, yapisma oOzellikleri iyi, elastik yapida, kimyasal dayanimlari iyi filmler veririler.
Bununla birlikte modifikasyon ile olusturulan filmlerin sararma egilimi yiiksek, renk kalicilig

ve akiskanlig diistik olabilir [63,65].

Filmlerin sararma egiliminin yliksek olmasi izosiyanat gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Aromatik yapili izosiyanatlar yerine alifatik yapili izosiyanatlar kullanilmast durumunda bu

dezavantajlar da ortadan kalkmaktadir.

Filmlerdeki sararmanin bir diger nedeni de alkid recinenin yapisinda bulunan doymamis yag
ve yag asitlerinin konjuge yapida olmasidir. Doymus yag asitlerinin kullanimi1 sararmayi

engellemektedir.

Alkid recine iiretiminde kullanilan polialkollerde aktifligi yiiksek primer gruplarinin
bulunmas1 durumunda, aktivitesi yiiksek izosiyanatlar ile yiliksek sicakliklara gerek

duyulmaksizin hidroksil gruplari tizerinden reaksiyon verebilirler.
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Modifikasyon verimini etkileyen diger bir kosul toluen diziosiyanatin (TDI) orta ya da para
konumunda olmasidir. TDI'in para konumunda bulunmasi aktivitesinin arttirmaktadir [13,

65].

2.2.7.4. Silikon Modifiye Alkid Recineleri

Silikon reginelerinin en onemli 6zelligi 1s1l dayanimlarinin ¢ok yiiksek olusudur. Silikon
yapili1 boyalarin yliksek sicakliklarda dahi renk kaliciligi ve parlakliklart yiiksektir. Katki
maddelerinin kullanilmas1 ile 750°C’ye kadar o6zelliklerini koruyabilen silikon boyalar
tiretilebilmektedir. Yiiksek sicakliklara dayanabilen bu boyalar yiiksek korozyon yetenegine

sahip kiikiirtlii baca gazlarinin etkisinden korumak iizere bacalarin boyanmasinda kullanilir.

Silikon modifiye alkid regineler yiiksek sicakliklara dayanimin yaninda sararmaya karsi
direng, yiiksek korozyon dayanimi, asinma dayanimi ve yiiksek film sertligi gosterirler. Bu
recinelerden elde edilen filmlerin firinlanma sicakliklarinin oldukga yiiksek ve pahali olmasi

dezavantajlarindandir.

Silikon boyalar suyu tutmamalari, mor &tesi 1sinlardan etkilenmemeleri ve 1s1l dayanimlari
sayesinde atmosfer kosullarina karsi direng gostererek uzun yillar boyunca ozelliklerini

korurlar. Bu 6zellikleri ile firin boya uygulamalarinda, elektronik kaplamalarda kullanilirlar.

Silikon yap1 boyalara iistiin 6zellikler katmakla birlikte olduk¢a pahalidir. Bu nedenle silikon
regineler diger re¢inelerin modifikasyonunda kullanilarak olusan yeni kopolimerin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerini iyilestirerek uygulama alanlarin1 genisletirler.
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- .
HMSi/D c|| [L Dx“sr’/R H;,c—D—H'.—m—*!.—tj—ﬁ'.—c—cH
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P|. Il CH3
R R R R R R
H;,c:—c}—:lu—c:—:!.—cj—51.—::—5!.—c}—:L—c—:L—c}—c:H;,
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Sekil 2.23: Kopolimerlerde Kullanilan Silikon Tiirevleri [13].
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Alkid reginelerinin silikon ile modifikasyonu 160-170°C’de gerceklestirilir. 100-200°C’ye
1sitilmig reaktore silikon katilir. Kullanilan siloksan tiirevine gore azeotropik damitma yapilir.
Ya da buharlastirilarak metanoliin ayrilmasi saglanir. Coziicli kullanilarak regine %60 kati

maddeye seyreltilir.

Silikonu alkid regine ile katilma polimerizasyonuna sokabilmek i¢in silikon ilk olarak maleik
asit ile kondenzasyon reaksiyonuna tabi tutulur. Boylelikle silikonun hidroksil uglart ile
maleik asidin karboksil ucglar1 arasinda kondenzasyon reaksiyonu sonucu su ¢ikist olur ve
maleik asit ile modifiye edilmis silikonda ¢ifte baglar bulunur. Modifiye silikonun alkid
recine ile reaksiyonu ¢oziicii ortaminda 80°C’de 4 saat siiren ¢ifte baglar iizerinden katilma
polimerizasyonu ile gegeklesir [81]. Silikon ile modifiye edilmis alkid recinelerin silikon
bilesigi igerigi %30 civarindadir. Film uygulamalarinda gecerken kati madde oran1 %60-%70
olarak seyreltilir. Silikon modifikasyonu orta ve uzun yagh alkidlerde kullanilmaktadir [13].
2.2.7.5. Akrilik Modifiye Alkid Recineleri

Akrilik asit ve maleik asit akrilik reginelerin en ¢ok kullanilan monomerlerindendir.
Yapilarinda yer alan hidroksil ve karboksil gruplar ile regineye capraz baglanarak sert ve

hizl1 kuruyan filmler olustururlar.

Akrilik modifiye alkid regineleri ile su ve alkali dayanimi yiiksek, kimyasal dayanimlar iyi,
hizli kuruyan, sararma egilimleri diisiik, yliksek sertlikte filmler elde edilebilir [64].

2.2.8. Alkid Rec¢inelerin Modifikasyonu ile ilgili Cahismalar

Alkid regineleri sahip olduklar istiin 6zellikleri sayesinde yiizey ortii filmlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak alkid recinelerin bir takim dezavantajlari da bulundugundan

daha kaliteli filmler olusturmak i¢in diger recineler ile modifikasyonlar1 yapilmaktadir.

Akintago ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, Albizia bent bitkisinin yagi ile hazirlanan alkidi
akrilleyerek olusturulan filmlerin fiziksel ve kimyasal dayanimlarini incelemislerdir.
Kopolimer olusumunun alkid regine Ozelliklerini iyilestirdigi, akrillenmis alkid regine
filmlerinin kuruma, esneklik, sertlik, darbe dayanimi ve kimyasal dayanimlariin iyilestigi

tespit edilmistir [82].

Aydin ve arkadaglari, alkid recinesinin hazirlanmasinda degistirilmis bir yontem Onererek
modifiye edilmis alkid reginesi sentezlemis, referans alkidlerle karsilastirmiglardir. Aygigcek
yag1 esasl alkid regine sentezini iki agsamada gerceklestirmislerdir. Gliserid olusturmak iizere

aycicek yagi ve gliserinin reaksiyonundan sonra, elde edilen gliseridlerin gluterik, maleik,
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ftalik ve siiksinik anhidritler kullanilarak esterifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifiye
edilmis yontemle hazirlanan alkid reginelerin klasik yontemle hazirlanan alkid reginelere gore

daha diisiik viskoziteli olduklar1 ve film 6zelliklerinin daha iistiin oldugu gozlemlenmistir
[83].

Seravari ve arkadaslari, modifiye hurma yag: ile karboksi fonksiyonel akrilik kopolimeri
reaksiyona sokarak su ile seyreltilmis akrilik-alkid recineler sentezlemislerdir. Farkli oranlarin
denendigi calismada %20-%35 oraninda akrilik kopolimerin yapiya katilmasiyla homojen
recinelerin elde edilebilecegini belirtmislerdir.  Bu reginelerden hazirlanan filmlerin
miitkemmel su, asit ve alkali dayanimi gosterdiklerini tespit etmislerdir [84].

Yapilan kaynak arastirmasinda, alkid recinelerin akrilik recinelerle modifikasyonu ve
sonuclar1 iizerine ¢ok sayida calisma oldugu goriilmistiir. Yapilan ¢alismalar daha ¢ok
hidrolitik dayanikliligi disiik olan alkid reginelerin bu ve diger fiziksel ve mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmesine yoneliktir. Calismalar akrilik — alkid hibrit sistemlerinin

reginelerin ve filmlerin 6zelliklerini iyilestirdigini gostermistir [85-90].

Kurt ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada, kolloidal silika igeren alkid regineler sentezleyerek
yiizey oOrtii kaplama Ozelliklerini aragtirmislardir. Sentezlenen alkid recinelerine degisen
oranlarda kolloidal silika ilave etmislerdir. Sonug¢ olarak kolloidal silika ilavesinin filmlerin

yiizey Ortii ve termal 6zelliklerini gelistirdigi goriilmiistiir [91].

Tahmaz ve arkadaslari, farkli oranlarda organokil ilavesinin uzun yagh alkid reginenin yiizey
ortii 6zellikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Bu calisma ile organokil ilavesinin alkid
regine filmlerinin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini iyilestirdigini, termal dayanimlarim
arttirdigin1  tespit etmisler, alkid recinesine organokil ilavesinin miimkiin oldugunu
bildirmislerdir [92].

Bal ve arkadaslar1 ise, organokil modifiye reginelerini %30 - %40 oraninda melamin
formaldehit recinesi ile harmanlamislardir. Elde edilen filmlerin yiizey oOrtii 6zellikleri
incelenmis ve filmlerin yiiksek performansh firin boya {retimine uygun olduklar

belirlenmistir [93].

Aigbodin ve arkadaslari, alkid regine sentezinde agirlik¢a farkli oranlarda maleik anhidrit ile
muamele edilmis kauguk tohumu yag1 kullanmislardir. Yagin yapisina %20 oraninda katilan
maleik anhidrit modifikasyonu ile hazirlanan alkid re¢ine filmlerinin asit, su ve tuzlu su

dayanimlarinin arttig1, alkali dayanimlariin ise diistiigli gézlemlenmistir [94].
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Akglin ve arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada akrilik modifiye alkid regineler
sentezleyerek, reginede bulunmasi gereken optimum akrilik kopolimer oranini ve olusturulan
filmlerin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zelliklerini, 1s1l davranislarin1 incelemislerdir. %40
oraninda akrilik kopolimer kullaniminin en iyi sonuglar1 verdigini, akrilik kopolimer ile
modifiye edilen alkid re¢ine filmlerinin kimyasal dayanimlarmin ve termal direnclerinin

yiiksek oldugunu, filmlerin esnek ve yumusak oldugunu gézlemlenmistir [95].

Biiyiikyonga ve arkadaslari, %40 oraninda akrilik kopolimer iceren su ile seyreltilmis akrilik
modifiye alkid recine senltezlemislerdir. Farkli oranlarda kati igerigine seyrelttikleri modifiye
recinelerden, yiizey ortii 6zelliklerinde en iyi sonuglarin, agirlikca 80/60 seyrelme oraninda

goriildiigiinii belirtmislerdir [96].

Yapilan kaynak arastirmalar1 degerlendirildiginde, PET’in depolimerizasyon iiriinlerinden
alkid re¢ine sentezinin yapildigi, alkid reg¢inelerinin farkli katki maddeleri ve diger regineler
ile modifiye edildiklerine dair ¢alismalarin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, bu tez
calismast kapsaminda gerceklestirilen, atik PET’in hidroliz {iriinii kullanilarak hazirlanan
alkid reginelerinin silikon bilesikleri ile modifikasyonu ve takiben silikon modifiye alkid
recinelerinin fenolik regineler ile modifikasyonuna dair bir ¢alisma literatiirde mevcut

olmayip, calisma konusu 6zgiindiir.

2.2.9. Atk PET’den Alkid Recineleri Uretimi ile Tlgili Cahsmalar

Yapilan kaynak arastirmasinda, attk PET’in depolimerizasyon {riinlerinden doymamis
poliester reginesi, epoksi regine, poliiiretan ve alkid recine tretimiyle ilgili caligmalarin

mevcut oldugu goriilmiistiir.

Konu ile ilgili ¢calismalar incelendiginde, bu calismalarin énemli bir kisminin atik PET’in
glikoliz tiriinlerinden doymamais poliester reginesi sentezi ile ilgili oldugu goriilmektedir. Bu
kapsamda, glikoliz sonucu BHET eldesi ve elde edilen ara {irlinlin poliester recinesi
sentezinde kullanimi [97] ve yine atik PET’in ¢inko asetat katalizorliiglinde glikolizi ile elde
edilen oligomerlerin maleik anhidrit ile reaksiyona sokularak doymamis poliester regine
eldesi ile 1ilgili caligmalar yapilmistir [98-100]. Ayrica, farkli glikoller kullanilarak
gerceklestirilen atik PET’in  glikoliz reaksiyonlarindan elde edilen ara iiriinlerin doymamais
poliester re¢ine iiretiminde kullanimi ile ilgili ¢alismalar da bulunmaktadir [101-106]. Atik
PET den doymamus poliester reginesi eldesi ile ilgili bir diger calismada ise, Oztiirk ve Giiglii

calismalarinda, ilk olarak ¢inko asetat katalizorliigiinde EG, PG, DEG ve trietilen glikol
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(TEQG) ile PET’ in glikolizini gergeklestirmislerdir. Takiben, elde edilen glikoliz iiriinlerinin
maleik anhidrit ile reaksiyonu sonucu olusan lineer poliester komponentinin stiren monomeri
ile karistirilmasiyla doymamis poliester reginesi elde etmislerdir. Atik PET den elde edilen
doymamis poliester recine referans regine ile karsilastirilmis ve reginelerin benzer 6zelliklere

sahip oldugu tespit edilmistir [107].

Literatiirde PET’in depolimerizasyon iiriinlerinin poliliretan tiretiminde [108-112] ve epoksi

recine tiretiminde [113] kullanima uygun oldugunu gosteren ¢alismalar bulunmaktadir

Gergeklestirmis oldugumuz kaynak aragtirmasinda, atik PET’in depolimerizasyon triinlerinin
alkid reginelerinin iiretiminde kullanimi ile ilgili ¢alismalara rastlanmistir. Bu calismalar

asagida kisaca 6zetlenmistir.

Karayannidis ve arkadaslari, alkid regine sentezinde atik PET’in dietilen glikol (DEG) ile
glikolizinden elde edilen oligomerleri kullanmislardir. Glikoliz iriinlerini maleik anhidrit,
ftalik anhidrit ve propilen glikol ile reaksiyona sokarak doymamis poliester sentezi
gerceklestirmislerdir. Uretilen reginelerin fiziksel dzelliklerinin referans regineler ile uyumlu

olduklar1 gézlemlenmistir [114].

Torlakoglu ve Giiglii 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada, ¢inko asetat katalizorliigiinde propilen
glikol kullanarak atik PET’ in glikolizini ger¢eklestirmislerdir. Atik PET esasali alkid
recineleri i¢in glikoliz iirlinlerini, referans alkid re¢ine ic¢in glikolii ftalik anhidrit (FA),
gliserin (G), hindistan cevizi yagi ile reaksiyona sokarak alkid regine sentezi
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen alkid regineleri iire-formaldehit, melamin formaldehit ve
tire-formaldehit/melamin-formaldehit regineleri ile karistirmislardir. Glikoliz {iriinii regineler
ile referans recinelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri karsilagtirilmis ve birbirleri ile uyumlu

olduklar1 belirlenmistir [115].

Ertas ve Gigli, farkli PET/EG mol oranlarinda ¢alisarak PET’ in glikolizini
gerceklestirmislerdir. Glikoliz sonucu suda ¢oziinmeyen fraksiyon hidroksil sonlu dimer ve
suda ¢oziinen fraksiyon hidroksil sonlu monomer olan bis(2 —hidroksietil)tereftalat olarak
bulunmustur. Glikoliz iirlinlerini glikol komponenti yerine kullandiklarinda alkid recgine

sentezine uygun olduklarini gézlemlemislerdir [116].

Giiclii ve Orbay, 180°C sicaklikta 3 saat siiren reaksiyon ile ksilen ortaminda PET’in es
zamanl nétral hidroliz-glikolizini gerceklestirmislerdir. Takiben, referans alkid i¢in ftalik

anhidrit, gliserin, ay¢igek yagi asidi, glikol, depolimerizasyon iiriiniinden alkid regine sentezi
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icin ise, glikoliz-hidroliz iiriinlerini, ftalik anhidrit ve glikol yerine kullanmislardir. Atik
PET’den iiretilen alkid recine filmlerinin referans recine filmlerine gore fiziksel 6zelliklerinin

ve termal dayanimlarinin daha iyi oldugu goriilmistiir [117-118].

Tuna ve Giiglii yapmis olduklar1 PET’in hidrolizi, Bulak ve Acar ise PET’in aminoliz, es
zamanli aminoliz-hidroliz ve aminoglikoliz ¢alismalarinda elde edilen depolimerizasyon ara
tirlinlerini alkid recine sentezinde kullanmislar ve sonugta depolimerizasyon tiriinlerinin alkid

regine iiretiminde kullanilabilecegini belirtmislerdir [119-120].

Dullius ve arkadaslar1 da calismalarinda, alkid regine sentezinde atik PET’in glikoliz
triinlerini ftalik anhidrit yerine kullanmislardir. Farkli yag asitleri kullandiklar1 ¢alismada
keten tohumu ve aycicek yagi ile sentezlenen alkid regine filmlerinin daha kisa siirede

kurudugunu gozlemlemislerdir [121].

Bir diger galigmada, 170 °C’de ksilen ve emiilgator varliginda PET’ in es zamanh glikoliz ve
noétral hidrolizini gergeklestirilmistir. Elde edilen ara {iriinler suda ¢6ziinen ve suda
¢oziinmeyen fraksiyonlar olarak ayrilip karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Referans alkid
re¢ine ve hidroliz tirlinleri kullanilarak alkid recineler sentezlenmis film 6zellikleri ve termal
dayanimlar1 incelenmistir. Sonug olarak, atik PET iiriinlerinin alkid re¢inenin kuruma zamant,

sertlik ve termal dayanimini iyilestirdigini gézlemlemistir [122].

Acar ve arkadaglar1 c¢alismalarinda, attk PET’in aminoglikolizini gergeklestirerek
aminoglikoliz {irlinlerini su ile seyreltilebilir alkid recine sentezinde kullanmislardir.
Depolimerizasyon iiriinii alkid recinelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri referans alkid regine
ile kanistirmiglar ve attk PET’ in aminoglikoliz iiriinlerinin su ile seyreltilebilir alkid recine

sentezine uygun oldugu sonucuna varmiglardir [123].

Bal ve arkadaslari, 180-190°C’de PET/EG molar orani 1/6 olacak sekilde atik PET’in
glikolizini gerceklestirmis, depolimerizasyon sonrasi suda ¢oziinen fraksiyonlar1 epoksi regine
sentezinde kullanarak elde edilen recineden boya sentezlemislerdir. Glikoliz iiriinlerinden elde
edilen epoksi reginenin boya iiretiminde kullanilmasinin, boyanin 6zelliklerini olumsuz yonde

etkilemedigi sonucuna ulagmiglardir[ 124].
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2.2.10. Fenolik Rec¢ineler

Fenolik regineler, fenol tiirevi olarak fenol, ksilen, krezol, bisfenol-A, aldehit olarak
asetaldehit, formaldehit ve furfural’in asidik ya da bazik bir katalizor kullanilarak

polikondenzasyon reaksiyonu ile olusan termoset polimerlerdir.

Fenoller bir veya daha fazla hidroksil grubunun bir benzen halkasina baglanmasiyla olusmus
aromatik yapilardir. Fenol, 40,9 °C’de eriyip, oda sicakliginda kat: halde bulunan beyaz renkli

amorf yapili bir maddedir.

Formaldehit, sulu ¢ozeltisi agilikca % 37- % 50 arasinda olan oda sicakliginda keskin kokulu

renksiz bir gazdir [125].

Fenolik reginelerin ticari anlamda kullanimi 1907 yilinda Baekeland tarafindan
sentezlenmesiyle baslamistir. Fenolik recineler 1si1l dayanimlar yiiksek, hafif ve ucuz olup
diger recineler yada katki maddeleri ve mineraller ile modifikasyonlari sonucu yiiksek
mekanik dayanim, esneklik, su iticiligi, 1stya kars1 yiiksek diren¢ kazanabilmektedirler. Bu
sayede otomobil pargalarinda, elektrik kablolarinda, cam ve metal yapistiricilarinda, fren ve

debriyaj balatalarinda, vernik tiretiminde kullanilmaktadirlar [126-133].

Fenolik regine tliretimi fenol ile formaldehit arasinda gerceklesen li¢ agsamali reaksiyon sonucu
metilol grubunun benzen halkasina katilmasiyla sonuglanir. Fenol i, formaldehit iki

fonksiyonel gruba sahip oldugundan ¢apraz baglanma meydana gelir.
Fenol ile formaldehit arasinda meydana gelen {i¢ ana reaksiyon asagidaki gibidir.

1) Hidroksimetilasyon:
OH OH OH

OH
CH-0H CH,0OH HOH,C CH,0OH
+ nCHID — - .

>HoOH H,OH

Sekil 2.24: Hidroksimetilasyon.
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2) Metilen Kopriisii Olusumu:

Hz

Sekil 2.25: Metilen Kopriisii.

3) Eter Olusumu

Ho Ho
2 HOQCHZOH — HDOE: —0—C OH + H.0

130°C

Hy
HO C OH = CH)O

Sekil 2.26: Eter Olusumu.

Fenolik recine reaksiyonlarinda bazik katalizor kullanimi resol, asidik katalizér kullanimi

novalak fenolik re¢ine olusturur [134].

2.2.10.1. Kalevi Katalizorlerle Hazirlanan Fenolik Recineler

Bazik ortamda gerceklestirilen fenolik recine sentezi {i¢ asamada gergeklesir.
Birinci asamada, Resol adi1 verilen kondenzasyon iiriinii alkoller olugsmaktadir.

Ikinci asamada, capraz baglanma ile birlikte viskozite artmakta, ¢oziiniirlik azalmakta,

yumusak, eriyebilen sogudugunda katilasan tiriinler olugsmaktadir.

Ugiincii asama, c¢apraz baglanmalarin yogunlastigi, polimerizasyon derecelerinin yiikseldigi,

erimeyen ve ¢oziinmeyen lrilinlerin olustugu asamadir [135].

Resoller fenol ile formaldehitin 100°C°de bazik katalizor kullanarak 1 saat siiren reaksiyonlari
ile olusur. Fenol formaldehit molce oran1 1:1”° den kii¢iik olmamalidir. Capraz baglanma i¢in

ilava ¢apraz baglayiciya gerek duyulmaz ve reaksiyon tek adimda tamamlanir [136].
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OH OH OH OH
Ha Hs Ha Ha
HOH,C C—O0—C C C CH,OH
CH» OH
Ha
C CH,OH
HOH,C
OH CHOH

Sekil 2.27: Resol Yapist.

2.2.10.2. Asit Katalizorlerle Hazirlanan Fenolik Recineler

Siilfiirik asit, okzalik asit, formik asit gibi katalizorler kullanarak fenoliin formaldehite orani
1’ den biiylik oldugu durumlarda Novalak tipte fenol-formaldehit regine elde edilir. Novalak
recine sentezinde formaldehitin fenol’ den az olmamasinin nedeni jellesme noktasini
geciktirmektir. Novalak tipte recine iiretiminde termoset polimer ortama ¢apraz baglayici

ilavesiyle elde edilir.

OH OH OH OH
.
+ CHiOH +
HzOH L

CHz0Hz"

Sekil 2.28: Asidik Ortamda Fenol-Formaldehit Reaksiyonu.
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OH OH OH
1 i
c’ c
CH,
OH OH
I H
c ?
OH
CH,

b

Sekil 2.29: Novalak Yapi.
2.2.11. Silikon Recineler

Silikonlar ana zincirlerinde silisyum ve oksijen atomunun siralandig1 yapilardir.

on— W

T
o S‘ o
R

a—w—mxm
[
O—w—m

Sekil 2.30: Silikon.

Silikonlar yiiksek sicakliklara dayanim gosterebilen, UV dayanimlari, alev geciktirici

Ozellikleri iyi, genis bir sicaklik araliginda kullanim imkanlar1 bulabilen yapilardir [137-140].

Bilimsel ad1 polisiloksan olan bu yapinin ticari olarak kullanimui silikon’dur. Silikon ad1, 1824

yilinda silisyum elementinin kesfinden sonra, 20. yy basindan itibaren disiibstiiitiie silikon-

oksijen cifte baglari, sonrasinda silikondiollerin dehidratasyonu sonucu elde edilen Si-O-Si

yapili bilesikler i¢in kullanilmaya baslanmistir [141].
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Silikonun tiretimi 1930’lardan sonra gelismistir. Rochow ve sonrasinda Miiller tarafindan
gelistirilen dogrudan iiretim metodu ile silikonun endiistriyel 6lgekte kullanim1 artmistir [142-

143].

Silikonlar hidroliz reaksiyonuyla klorosilanlardan hidroklorikasit (HCI) ayrilip silanollerin

olusup, silanollerden de suyun ayrilmasiyla meydana gelirler.

(CH;),:8iCl, = 2H,0 —» (CH;);Si(0H), + 2HCI

n (CH;)»Si(OH); ——== HO sii 0 Sii 0 sii OH + (n-1)H,;0
C C C

Sekil 2.31: Silanolden Suyun Ayrilis.

Silikonlar tek baslarina ya da modifikasyonlar1 ile genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Silikon yaglar diisiik ylizey gerilimleri, iyi yayilma 6zelligi saglamalar1 sayesinde firin boya
tiretiminde kullanilmaktadirlar. Silikon emiilsiyonlar tekstil ve deri sanayiinde su itici olarak
kullanilirlar. Silikon kauguk genis bir sicaklik araliginda, -60°C’den 250°C’ye kadar kullanim
alan1 bulmaktadirlar. Silikon recineler diger recinelerin modifikasyonlariyla 6zellikle yiiksek
sicaklik dayanimi gerektiren boyalarda, hava kosullarina karsi direnci yiiksek dis cephe

boyalarinda kullanilmaktadirlar [142].

2.3. BOYALAR

Boya, oksidasyon, polimerizasyon veya ¢oziiciilerin buharlagsmasi ile uygulandig yilizeyde
sertleserek film tabakasi olusturan ve uygulandigi yiizeyi fiziksel ve kimyasal etkilerden
koruyan malzemelerdir. Boyanin temel gorevi uygulandigi yiizeyi kaplayarak korumak olup,

ayn1 zamanda dekoratif goriintii de vermektedir.

Boyama islemi ise koruma ve estetik goriiniim gorevi olan ince organik kaplamanin ylizeye

uygulanmasidir [78, 144].

Birincil islevi koruma ve ikinci islevi ise estetik olan boyanin kullanim alani ¢ok genis ve
cesitlidir. Endiistriyel tiim {iriinler ile sanatsal calismalardan ulagimda yol serit cizgilerine

kadar ¢ok farkli alanda kullanimi miimkiin ve ¢ogu zaman zorunlu olan malzemelerdir. Cok
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farkli alanlarda kullanilmakla birlikte tiim boya tiirlerinin bulundurmasi gereken genel

ozellikler ise sunlardir;

Yiizey kapaticilik: Boya koruma ve estetik 6zelliklerini kesintisiz gosterebilmesi i¢in
uygulandig1 ylizeyi tamamen kaplamasi gerekmektedir.

Kolay uygulanabilirlik: Boyanin tiiriine ve uygulanacak yiizeyin 6zelliklerine gore
boya fir¢a, rulo ve piiskiirtme olarak ili¢ farkli yontemle uygulanabilir. Viskozitesi
diisitk boyalar fir¢a, viskozitesi yiiksek boyalar ise tabanca ile uygulanmaktadir.
Secilen uygulama yilizeyine gore boyay1 uygulamanin kolay olmasi, boyanin kapladigi
ylizeyde ise homojen ve pliriizsiiz bir goriintli vermesi beklenmektedir.

Fiziksel ve kimyasal etkilere dayanim: Boya kapladig1 yiizeyin ¢evreden gelecek tiim
etkilere karsi koruyucusudur. Bu nedenle tiim boyalarin maruz kalma ihtimali ¢ok
yiikksek oldugu, siirtiinme, sert cisimler tarafindan olusabilecek darbeler, c¢izilmeler,
izerlerine dokiilebilecek temizlik malzemeleri, yagli iriinler, sicak ve soguk
iceceklerden etkilenmemesi gerekmektedir.

Hava kosullarina dayanmim: Boyalar atmosferik sartlara maruz kalacaklarindan
kapladigr yiizeyi yagmur, gilines, sicak ve soguk ortam gibi kosullardan
koruyabilmelidirler.

Estetik: Boyanin asli gorevi estetik kaygi olmamakla birlikte oOncelikle goriiniir

yerlerde boya kaliteli bir goriinlim sunmalidir [78,145].

Boyadan alinacak verimin en iist seviyede olabilmesi i¢in boyanin yukarida sayilan 6zellikleri

ile birlikte uygulama 6ncesi bazi hazirliklarin yapilmasi gerekmektedir.

Yiizey hazirligi ve temizligi: Boya uygulanmadan once yiizeydeki yag, kir, toz ve diger
pargaciklarin basit temizleme islemleri ile giderilmesi, yiizeyde bulunan pas, boya ve
kaplama pargaciklarinin ise piiskiirtme, daglama gibi tekniklerle ylizeyden tamamen
temizlenmesi gerekmektedir.

Macun ve astar uygulanmasi: Galvanizli celik yiizeyler gibi ¢ok diiz baz1 ylizeylere
boyanin yapismasi zor oldugu durumlarda ya da siddetli korozyona karsi korumak,
dolgu saglamak amaciyla boya 6ncesi astar ve macun uygulamalar1 yapilir.

Son kat boya: Yapilan bu islemlerden sonra yiizey korumasi saglamak ve goriintii

kalitesini arttirmak icin son kat boya uygulamasi gergeklestirilir [145-146].



46

2.3.1. Boyanin Tarihgesi

Ispanya’ da bulunan M.O. 150.000 yilina ait renkli ¢izimler, boyamalar ile boyanin tarihgesi
sanatsal degeri bulunan iiriinler ile baslamistir. M.O. 4.000’lerde Misir uygarliklarinda boyayi
uygulayabilecek renkli materyaller gelistirilmeye baslanmis, boya siisleme sanatlarinda
kullanilmistir. Arabik zamki, yumurta aki, yumurta saris1 gibi dogal yapili cilalar gelistirilmis,
sentetik pigmentler yapilmistir. Boylelikle boya buzul ¢agi oncesinden baslayarak sanayi

cagina dek sanatsal yapilarda estetik degerlere hizmet etmek i¢in kullanilmistir [78, 147, 148].

Sanayi devrimiyle birlikte giinlimiizdeki amacina uygun boya ve vernik endiistrisi dogmustur.
1790 yilinda Ingiltere’de vernik formiilasyonlar1 gelistirilerek vernik fabrikasi kurulmus,
endiistriyel tretim baslamistir. Biiyliik Britanya ve Hollanda dogru teknikler kullanarak

boyanin ilk tiretildigi yerlerdir [147].

Gelistirilen boya ve vernik formiilasyonlari ile 20. yiizyila kadar gelinmistir. 1900°’lii yillardan
itibaren epoksi ve alkid recinelerin kullanimina baslanmis ve baglayici olarak tiizerinde
calisilmisg, gelistirilmislerdir. Keten tohumu yagi disinda diger bitkisel yaglar da bu siirecte
boya formiilasyonlarinda kullanilmaya baglanmis, titanyum ve ¢inkoyla birlikte yeni pigmet

ve katki maddeleri gelistirilmistir [78, 147].

2.3.2. Boyanin Komponentleri

Boya dort ana bilesenden olusmaktadir.

Baglayicilar

Pigmetler

Coziiciiler
Katki Maddeleri
2.3.2.1. Baglayicilar

Baglayicilar yiizeyde film olusumunu saglayan yiliksek molekiil agiligina sahip uzun zincirli
polimerik yapilardir. Baglayic1 boya igerisindeki diger maddelerin de bir arada durmasini

saglayan boyay1 uygulandig: yiizeye baglayan ve yapistiran maddedir.

Baglayict boyanin esneklik, yapisma, sertlik gibi 6zelliklerini belirlemektedir. Baglayici
ylizeye iyi yapismali, asinmaya, neme ve kimyasallara karsi direngli olmalidir. Boyanin disg

etkilerden korumasi, boyanin sertligi camsi gegis sicakligimin yiiksekligi ile ilgilidir.
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Baglayicinin diiz zincirli yapida olmasi ise ylizey ile temasini arttiracagindan yiizeye

yapismayi da arttiracaktir [144].

Boya tiretiminde kullanilan baglayicilar alkid, epoksi, poliiiretan, akrilik ve vinil reg¢ineleridir.
Hidroksil, karboksil, amin gibi fonksiyonel gruplar i¢eren alkid, epoksi ve poliiiretan regineler
capraz baglanmada gorev alarak reginenin ve boyanin sertlesmesini saglarlar. Recinelerin
birbirleri ile modifikasyonlar1 miimkiin olup bu sayede kullanim alanina uygun modifiye

regine ve boya tiretimi miimkiin olmaktadir [ 146-149].

2.3.2.2. Pigmentler
Pigmentler boyanin renk vermesini saglayan, baglayici icerisinde ince toz tanecikleri halinde

asil1 olarak bulunan organik veya inorganik ¢6ziinmeyen maddelerdir.

Boyanin drtme yetenegi pigmentlerin kirinim indislerine baglidir. Kirinim indisi birimsiz olup
15181 bosluktaki yayilma hizinin, regine i¢esindeki hizina oranidir. Asagidaki tabloda bazi

pigmentlerin kirnim indisleri verilmistir.

Tablo 2.3: Baz1 Maddelerin Kirinim Indisleri [150].

Hammadde Kirimm Indisi
Rutil Titandioksit (TiOy) 2,76
Anataz Titandioksit (TiO,) 2,55
Cinko Oksit (ZnO) 2,02
Barit 1,62
Kalsit (Kalsiyum Karbonat — CaCOs) 1,60
Alkid Reginesi 1,60
Magnezyum Silikat (MgSi) 1,59
Silika 1,55
Vinil Regine 1,50
Su 1,33
Akrilik Regine 1,27

Pigmentler boyadaki gorevlerine gore dorde ayrilirlar.

e Ana pigmentler: Boyaya rengini vermekle birlikte 6rtme yetenegi kazandiran, boyay1

UV smlarindan koruyarak boya Omriinli uzatan pigmentlerdir. Titandioksit,
demiroksit, kromoksit ve ¢inkooksit en ¢ok kullanilan ana pigmentlerdir. Titandioksit
kirmim indisinin yiliksek olmasi nedeniyle boya {iretiminde en sik kullanilan

pigmenttir [146,151].
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e Islevsel pigmetler: Boyanin rengini verirken boyay1 korozyona ve yakici etkilere karsi

koruma gorevi de olan pigmenlerdir. Bakiroksit, ¢inkooksit, fosfat ve kromat bu
amacla kullanilmaktadir [146,150].

e Dolgu maddeleri: Aliiminyum, kalsiyum, boryum gibi metallerin silikatlari, stilfatlari

ve karbonatlarindan olugan dolgu maddeleri boyanin pigment hacmini kontrol ederek
maliyetini digiirtirler.

e Pigmentsel katki maddeleri: Pigment yapisinda bulunarak renk veren ayni zamanda
reoloji denetimi saglamaya, bakteri olusumunu Onlemeye yarayan katki
maddeleridirler [146].

2.3.2.3. Coziiciiler
Coziicliler boyanin viskozitesini veya yogunlugunu azaltarak yilizey uygulama kolayligi
saglamak amaciyla kullanilirlar. Yiizeyin kaplanmasinin ardindan ¢oziiciiye gerek

duyulmamaktadir. Ve ¢oziiciiniin ugmasiyla ylizeyde sadece boya filmi kalir.

Coziiclinliin boyay1 yiizeye yapistirmadaki gorevi ag yapidaki polimer zincirini agip, polimerin

bu kisimlardan yiizey ile temasini saglayip boyanin yiizeye baglanmasini gerceklestirmektir.

Coziiclinin buharlagma siiresi filmin kalitesini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, boyanin
goriiniimiinii etkilemektedir. Coziicli kisa siirede ucarsa boyanin yiizeye yapigmasi i¢in gerekli
zaman saglanamaz ve boyanin yayilma ve yapisma 6zelligi diiser. Buharlagsma siiresinin uzun

olmasi ise film kalinliginin tiim katmanlarda ayn1 olmasini engeller.

Su bazli boyalarda ise plastifiyan madde kullanilarak polimer molekiillerinin yumusamasi

gerceklesir ve boylelikle yapidaki suyun yapiy1 terk etmesi saglanmis olur [146,149].

2.3.2.4. Katkilar

Katki boyaya ¢ok az miktarlarda eklenmesine ragmen iiretim asamasindan yiizeye uygulanma
asamasina kadar boyanin 6zelliklerini gelistiren ve iyilestiren maddelerdir. Yiizey islaticilar
ve yardimci dagiticilar, yayilmayr arttiricilar, film olusturucular, kalinlastiricilar, kopiik
Onleyiciler, alev Onleyiciler, pas onleyiciler, kurutucular ve antioksidanlar gibi istenilen

ozelliklere uygun boya iiretiminde kullanmak {izere katki maddeleri bulunmaktadir.

Yiizey islaticilar ve yardimci dagiticilar boyanin yiizeye dagilimimi kolaylastirir. Bunu
baglayicinin yiizey gerilimini diisiirerek pigment taneciklerinin baglayici tarafindan daha iyi

sartlmastyla yapmaktadirlar [146].
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Kursun, mangan, kobalt gibi agir metal tuzlarindan olusan kurutucular capraz baglanma

reaksiyonunda katalizor gorevi gorerek boyanin kurumasini hizlandirirlar.

Antioksidanlar ise boyaya katilarak oksidasyon ve kurumayi oOnleyen ya da geciktiren

maddelerdir [145].

2.3.3. Boyalarin Simiflandirilmasi

Boyalar kuruma metodlari, kullanim alanlari, ¢evreye olan etkileri ve kullanilan reginenin

tiirline gore dort ana sinifa ayrilmaktadirlar [63].

e Kuruma Metoduna Gore Siniflandirma
1)  Fiziksel kurumali boyalar
2)  Kimyasal kurumali boyalar
e Kullanim Alanlarina Gore Siniflandirma
1)  Insaat boyalar1
2)  Dekoratif boyalar
3)  Mobilya boyalari
4)  Otomobil boyalari
5)  Deniz araglari boyalari
6) Ambalaj boyalari
7)  Sanayi ve korozyon boyalari
e (Cevreye Olan Etkilerine Gore Siniflandirma
1)  Subazli boyalar
2)  Coziicli bazli boyalar
e Regine Tiirtine Gore Siniflandirma
1)  Alkid boyalar
2)  Fenolik boyalar
3)  Epoksi boyalar
4)  Akrilik boyalar
5) Poliiiretan boyalar

6) Seliilozik boyalar
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2.3.4. Film Olusumu

Boyanin yiizeye uygulanmasi ile ¢6ziicii ugar, polimer pargaciklar: pigmentleri sararak yayilir
ve film olusur. Boyanin uygulanabilmesi ic¢in viskozitesinin yeterli seviyede olmasi

gerekmektedir [78,153].
Reg¢inenin tiiriine bagli olarak film olusumu farklt mekanizmalar ile meydan gelmektedir.

Su bazli boyalarda suyun buharlagmasi ile konsantrasyon artar ve polimer tanecikleri birbirine
yaklasarak birbirleri iizerinde baski kurarlar. Baski sonucu polimer taneciklerinin yapisi

bozularak tanecikler birbirlerinin i¢ine akmaya baslar ve film olusumu gozlenir.

Seliilozik regineler, termoplastik akrilik recineler gibi ¢oziiciilii sistemlerde ise ¢Oziiciiniin

buharlasarak ortamdan uzaklagmasi ile birlikte film meydana gelir.

Poliiiretan regineler, epoksi regineler iki bilesenli sistemlerden olusup bilesenlerin karigmasi
ile kimyasal reaksiyonlar meydana gelmekte ve reaksiyonlarin devaminda film

gozlemlenmektedir.

Oksijenli ortamda kuruma gozlenen alkid re¢inelerinde ise ¢6ziicli buharlasir ve kurutucunun
katalitik etkisiyle doymamis gruplar igeren baglayici havanin oksijeni ile reaksiyona girerek

capraz baglanir ve film meydana gelir [74].



51

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Hidroliz reaksiyonlar1 8-10 mesh elek araliginda viskozite ortalama molekiil agirligr 3,7 x 10*
olan atik PET siselerden elde edilen PET parcaciklart kullanilarak destile su ortaminda ¢inko
asetat (ZnAc) katalizor kullanimi ile gerceklestirilmistir. Ug grup analizlerinde piridin, asetik

anhidrit, fenol ftalein, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit kullanilmigtir.

Alkid reginelerinin sentezinde, Arizona Chemical firmasinin SYLFAT?2 kodlu aga¢ yag asidi
(TOFA) kullanilmistir. Yag asidinin iyot indisi 155, asit indisi 195 mgKOH/g’ dir. Sentez
reaksiyonlarinda kullanilan ftalik anhidrit Sigma-Aldrich, etilen glikol, gliserin ve ksilen

Merck firmasinin Uriinleridir.

Silikon bilesigi modifikasyonunda; Z-6018, maleik asit (Sigma-Aldrich), hidrokinon,

tetraisoperoksit titanat (TPT) katalizor ve ¢oziicii olarak toluen (Merck) kullanilmistir.

Fenolik recine sentezinde fenol ve formaldehit, formaldehit tayininde bromofenol mavisi,

hidroksilamin hidrokloriir kullanilmistir.
Film testlerine Merck {iriinii aseton, metanol, toluen, etil asetat ¢oziiciileri kullanilmistir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan diger tiim kimyasallar, Merck ve Sigma-Aldrich

triiniidiir.

3.2. DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. Atk PET’in Hidrolizi

Hidroliz reaksiyonlar1 yiliksek basing ve yiiksek sicaklia dayanikli paslanmaz celikten
yapilmis Berghaf marka BR-100 model otoklavda gergeklestirilmistir. Yiikleme kapasitesi
1.700 mL olan otoklav 200 bar basing ve 300°C sicakliklarda ¢alisma imkan1 saglamaktadir.
Otoklavin tist kisminda karistirici, termokapl ve monometre bulunmaktadir. Boylece karisma

islemi gerceklestirilmekte, sicaklik ve basing kontrolii saglanmaktadir.
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Sekil 3.1: Otoklav.

Atik PET’in hidroliz denemelerinde molce 1/20, 1/30, 1/40, 1/50 olmak tizere 4 dort farkl
PET/H,0 oraninda ¢alisilmistir. Reaksiyonlar PET pargaciklari, su ve ¢inko asetat katalizoriin
aym anda otoklava yiiklenip reaksiyon sicakliginin 200°C’ye getirilmesiyle baglamis ve 3 saat
boyunca reaksiyonlara devam edilmistir. Reaksiyonlarin sonunda, sicaklik diisiiriilerek

tiriinler otoklavdan alinmistir.

Otoklavdan alinan triinler 24 saat bekletilerek fraksiyonlarina ayrilmistir. Hidroliz tirtinleri
kaynama noktasindaki sicak su ile 3 defa ekstrakte edilerek siiziilmiistiir. Stizge¢ kagidinda
kalan kati1 iriinler suda coziinmeyen fraksiyonlar SC(-), sicak suda ¢oziinlip sogukda

kristallenen tirlinler ise suda ¢oziinen fraksiyonlar SC(+) olarak adlandirilmistir.

Suda ¢dziinmeyen fraksiyonlar SC(-) siizge¢ kagidindan alinarak 40°C’deki vakum etiiviinde
kurutulmustur. Suda ¢dziinen fraksiyonlar SC(+) ise beherde toplanarak buzdolabinda 4°C’de
sogutularak kristallendirilmis ve sonrasinda tiim {iriinler 40°C’deki vakum etiiviinde

kurutulmuslardir.

Kurutulan SC(+) ve SC(-) fraksiyonlarin asit indisi (Al), hidroksil indisi (OHI) tayinleri ile
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Fraksiyonlarin 1s1l davranislarini incelemek igin DSC

yontemi kullanilmistir.
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Sekil 3.2: Hidroliz Uriinlerinin Fraksiyonlarina Ayrilmast.
3.2.2. Alkid Recinelerin Hazirlanmasi

Calismalarimizda karsilastirmalarda kullanmak iizere bir referans alkid recinesi ve hidroliz
iriinlerini ftalik anhidrit yerine belli oranlarda kullandigimiz iki adet alkid reginesi ile birlikte

toplam {i¢ adet alkid recine sentezi gerceklestirilmistir.

Alkid reginelerinin formiilasyonlar1 “’K alkid sabiti’” yontemine gore yapilmistir. Alkid

regineleri % 40 yagli olup, K degeri 1,1 R degeri 1,15 olarak belirlenmistir.

Alkid regine sentezi bes boyunlu cam reaktorlerde gerceklestirilmistir. Reaktoriin boyunlarina
mekanik karistirici, gaz gegirme borusu, termometre, Dean-Stark pargasi ile geri sogutucu
baglanmistir. Besinci boyun ise reaktérden oOrnek almada kullanilmistir. Isitici olarak
Barnsteadl Elctrothermal marka 300 watt’ lik 1sitict manto kullanilmistir. 200 devir/dakika ile

karistirma yapilmis ve reaksiyon sicaklign 230°C°de sabitlenmistir.

Dort komponentli referans alkid recine sentezinde mono asit olarak aga¢ yag asidi (TOFA),
diasit olarak ftalik anhidrit, poliol olarak gliserin ve diol olarak etilen glikol (EG)
kullanilmistir. Hidroliz {iriinlerinden alkid re¢ine sentezinde ara tiriinler ftalik anhidrit yerine
kullanilmistir. Formiilasyon hesaplamalarinda SC(-) 1/20 ve SC(-) 1/30 iiriinleri ftalik

anhidritin asit ekivaleninin %15 ve % 30’u yerine kullanilmigtir.

Formiilasyon hesaplamalar1 sonrast komponentler ve KOH katalizor ile birlikte ksilen
reaktore yiiklenerek sicaklik 230°C’ lere ¢ikarilarak reaksiyona baslanmustir. Ksilenli ortam
sayesinde kondenzasyon reaksiyonu olusan su azeotropik destilasyon ile ortamdan
uzaklastirilmistir. 180°C’lerde meydana gelen ilk su cikisi ile asit indisi tayinlerine baglanmis
ve her 10 dakikada bir dlglimlere devam edilmistir. Asit indisi degerlerinin 25-30 mg KOH/g
degerlerine diismesi ile reaksiyonlar sonlandirilmis ve reaksiyon ortami sogutularak

80°C’lerde viskozite ¢ok fazla artmadan iiriinler reaktdrden alinmistir.
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Sekil 3.3: Alkid Regine Sentezi Sistemi.

3.2.3. Silikon Bilesiginin Modifikasyonu

Ticari ad1 Z-6018 olan silikon bilesigi, molce 1/1 oraninda maleik asit ile kondenzasyon
reaksiyonuna sokularak modifiye edilmistir. Reaksiyon, boyunlarina gaz gecirme borusu, geri
sogutucu, termometre ve mekanik karistirict baglanmis bes boyunlu cam reaktor sisteminde

gerceklestirilmistir.

Reaksiyonda, toluen ortaminda, TPT katalizor kullanilarak galisilmistir. Z-6018, hidrokinon,
TPT ve toluen reaktdre yliklenmis ve 200 devir/dakika hizla reaktoriin karistirilmasina ve
1sitilmasima baslanmigtir. 80°C’ye gelindiginde ilk maleik asit ilavesi gergeklestirilmis ve 1
saat boyunca sabit sicaklikta maleik asit ilavesi tamamlanmistir. Reaksiyon sicakligi
115°C’ye getirilerek sabitlenmis ve 2 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. 2 saat
sonunda reaksiyon sonlandirilarak iriin (modifiye silikon bilesigi, MSB) reaktérden

alimmustir. Takiben iiriiniin katt madde tayini gergeklestirilmistir [154].

Sekil 3.4: Silikon Bilesiginin Modifikasyonu.
3.2.4. Fenolik Recinelerin Hazirlanmasi

Fenolik recine molce 1/1,2 oraninda fenol ve formaldehitin reaksiyonu ile hazirlanmistir.
Reaksiyon boyunlarina gaz ge¢irme borusu, geri sogutucu, termometre ve mekanik karistirici

baglanmis bes boyunlu reaktdrde gergeklestirilmistir.
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Fenol ve formaldehit reaktore yiiklenmistir. Katalizor olarak sodyum hidroksidin alkolde
%10’luk ¢dzeltisi kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi 65°C’ye getirilerek sabit sicaklikta
reaksiyona 4 saat devam edilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi formaldehit tayini ile takip

edilmistir. Reaksiyon sonunda recine notrallestirilmis ve Resol tipte recgine elde edilmistir.

Sekil 3.5: Fenolik Recine Sentez Sistemi.
3.2.5. Alkid Recinelerin Silikon Bilesigi Ile Modifikasyonu

Alkid regineleri maleik asit ile modifiye edilmis silikon bilesigi ile katilma polimerizasyonuna
sokulmustur. Katilma polimerizasyonu maleik asit ve alkid reginede bulunan ¢ifte baglar

tizerinden gerceklesmistir.

Alkid reg¢inenin modifikasyonunda, alkid/modifiye silikon agirlikgca orant 70/30 olacak
sekilde calisilmigtir. Hazirlanan silikon modifiye alkid regineleri (Si-mod-Alkid), toluen ile

kat1 madde oran1 %60 olacak sekilde seyreltilmislerdir.

Reaksiyon katilma polimerizasyonu olup su veya toluen ¢ikisi olmamistir. 3 boyunlu reaktor
kullanilarak, 200 devir/dakika hiza ayarli karistirici, termometre ve gaz gegirme borusu
kullanilmistir. Toluenli ortamda alkid regine, modifiye silikon bilesigi ve baslatict olarak
benzoil peroksidin reaktdre yiiklenmesiyle reaksiyon sicaklign 80°C’ye getirilerek reaksiyona
baslanmistir. Bu sicaklikta 4 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon sonunda

irlin reaktorden alinarak muhafazasi saglanmistir [155].
3.2.6. Silikon Modifiye Alkid-Fenolik Regine (Si-mod-Alkid/FR) Karisimlarinin
Hazirlanmasi Ve Re¢ine Filmlerinin Olusturulmasi

Si-mod-Alkid regineler fenolik re¢ine ile harmanlanarak karistirilmislardir. %60 kat1i madde
oranina seyreltilen Si-mod-Alkid regineleri agirlik¢a 80/20, 70/30, 60/40, 50/50 oranlarinda
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fenol formaldehit regineleri ile karistirilarak  Si-mod-Alkid/FR  regine karisimlari

hazirlanmistir. Hazirlanan regineler yiizey ortii filmlerinin olusturulmasinda kullanilmistir.

Sekil 3. 6: Regine Filmlerinin Aplikator Kullanilarak Hazirlanmasi.

3.3. ANALIZLERDE KULLANILAN YONTEM VE CiHAZLAR

3.3.1. Yontemler

3.3.1.1. Asit Indisi (AI) T ayini

ASTM D-1639 standardina uygun olarak yapilan asit indisi tayinlerinde; 20 mL etanol-toluen
karisiminda 0,25 gram ¢oziilen 6rnek, fenolftalein indikatérliigiinde 0,1 N KOH c¢ozeltisi ile
titre edilmistir. Titrasyon sonucu asagida belirtilen formiil kullanilarak asit indisi degerleri

hesaplanmustir.

56,1 xNxFx S

Asit Indisi (Al) (mgKOH/g) = T

(2.1)

N: Cozeltinin normalitesi
F: Cozeltinin faktorii

S: Cozelti sarfiyatt (mL)
T: Ornek miktar1 (gram)

3.3.1.2. Hidroksil Indisi (OHI) Tayini

ASTM E-222 standardina uygun olarak yapilan hidroksil indisi tayini icin ilk olarak
asetillendirme reaktifi hazirlanmistir. Asetillendirme reaktifi 127 mL asetik anhidrit ile 1 litre
piridin karigtirilarak elde edilmistir. Yaklasik 0,4 gr agirligindaki ornekler kiiciik kapsiillere
alinmis ve siselerin icerisine yerlestirilmistir. Bu siselere ve igerisinde 6rnek bulundurmayan
sahit deneme icin kullanilan siseye 25’er mL asetillendirme reaktifi ilave edilerek agizlari
kapatilmistir. Siselerin tamami kaynar durumdaki su banyosunda 3 saat bekletilmistir. Bu
siirenin sonunda su banyosundan alinan Ornekler 1 N KOH c¢ozeltisi ile fenolftalein

indikatorligiinde titre edilmek tizere oda sicakliginda sogutularak igerisinde destile suda
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hazirlanmis buz kaliplar1 bulunan silifli kapakli erlenlere bosaltilmigtir. Titrasyon sonucu

hidroksil indisleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmaistir.

56,1 x (Sg—Ss)x Fx N
T

Hidroksil indisi (OHI) (mgKOH /g) = (2.2)

Ss : Sahit i¢in ¢ozelti sarfiyat1 (ml)
Ss : Ornek icin ¢dzelti sarfiyat: (ml)
N : Cozelti normalitesi

F : Cozelti faktori

T : Ornek miktar1 (gr)

3.3.1.3. Kati Madde Miktar: Tayini

ASTM D-1259 standardina uygun olarak modifiye silikon bilesigi, fenolik recine ve alkid
recinelerin kati madde miktarlar tayin edilmistir. Bos agirlig1 belirlenen petri kaplarma 1 gr
numune almarak (m;) 110°C sicakhigindaki vakum etiiviinde sabit tartima gelene kadar
bekletilmistir (my). Tartim sonuglarina gore asagidaki formiil yardimiyla sentez tiriinlerinin

kat1 madde miktar1 % olarak hesaplanmistir.

% Kat1 Madde Miktar1 = (w) x100 (2.3)

mq

3.3.2. Cihazlar

3.3.2.1. Fourier Transform Spektroskopisi ( FTIR)
FTIR spektroskopisi analizleri KBr ile 1/200 oraninda seyreltilen orneklerin tablet haline
getirilmesi ile Agilent marka Cary 630 model cihazda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.7: Fourier Transform Spektroskopisi ( FTIR ) Cihazi.

3.3.2.2. Termogravimetrik Analiz ( TGA)
TGA analizleri 5 mg &rnek kullanilarak 10°C/dak. 1sitma hiziyla 25-600°C  sicaklik
araliginda,hava ortaminda calisilarak Linseis marka, STA PT 1750 model cihazda
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gerceklestirilmigtir. TGA analizleri ile Si-mod-Alkid/FR regine filmlerinin termal 6zellikleri

incelenmistir.

Sekil 3.8: Termogravimetrik Analiz ( TGA ) Cihazi.

3.3.2.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre ( DSC )

DSC analizleri 10 mg o6rnek kullanilarak 10°C/dak. 1sitma hiziyla 0-300°C, sicaklik
araliginda, azot ortaminda calisilarak Seiko marka, SII Exstar 600 DSC 6200 model cihazda
gerceklestirilmistir. DSC analizleri ile Si-mod-Alkid/FR regine filmlerinin termal 6zellikleri

belirlenmistir.

Sekil 3.9: Diferansiyel Taramali Kalorimetre ( DSC ) Cihazi.
3.3.3. Recine Filmlerine Uygulanan Yiizey Ortii Testleri

Si-mod-Alkid/FR reginelerinden cam, metal, teneke plaklara ve hagedon tiiplerine filmler
olusturularak, filmlerin fiziksel ve kimyasal dayanimlar1 incelenmistir. Filmlere fiziksel yiizey
ortii testleri olarak kuruma derecesi, sertlik, adhezyon, parlaklik ve darbe dayanimu testleri ile

kimyasal ylizey Ortii testleri olarak alkali, asit, su, tuz, ¢oziicii dayanimi ve ¢evre dayanimi
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testleri uygulanmistir. Cam ve metal plaka yiizeylerine ¢ekilen filmler 50 p’luk aplikator
kullanilarak elde edilmistir. Teneke plakaya reginelerden akitma yontemi ile film
olusturulmustur. Hagedon tiipler ise alkid reginelerine daldirilarak film olusumu saglanmistir.
Hava ve firm kurumali filmler olusturulduktan sonra oda sicakliginda 24 saat bekletilerek

yiizey ortli testleri uygulanmstir.

3.3.3.1. Kuruma Derecesi Tayini
Kuruma derecesi tayinleri, Erichsen marka, 415/E kuruma derecesi tayin sistemi ile DIN

53150 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir.

S6z konusu standarda gore, 7 kuruma derecesi bulunmaktadir. Film yiizeylerine parmak ile
dokunup parmaga yapismadigina kanaat getirildikten sonra ele yapigsma kademesi (dokunma

kurumasi) asilmis olup kuruma derecesi tespitine baslanmustir.

Filmin ylizeyine 5 cm yukaridan birakilan 0,2 mm capindaki cam kiireciklerin 10 saniye
sonunda ylizeye yapismadan kolayca siipiiriillmesi filmin 1. kuruma derecesine ulastigini

gostermektedir.

Film ylizeyine yerlestirilen kraft kagit iizerine 60 saniye boyunca 5 g/cm2 ve 50 glem®lik
basing uygulanmasi sonucu kagitlarin yapismamast filmin 2. ve 3. kuruma derecelerine

ulastigini gostermektedir.

Film yiizeyine yerlestirilen kraft kagit tizerine 60 saniye boyunca 500 g/cm’lik basing
uygulanmasi sonucu kagit yapismiyor fakat iz kaliyorsa filmin 4. kuruma derecesine,

yapismiyor ve iz de kalmiyor ise filmin 5. kuruma derecesine ulastigin1 géstermektedir.

Film yiizeyine yerlestirilen kraft kagit tizerine 60 saniye boyunca 5000 g/cm?lik basing
uygulanmasi sonucu kagit yapismiyor fakat iz kaliyorsa filmin 6. kuruma derecesine,

yapismiyor ve iz de kalmiyor ise filmin 7. kuruma derecesine ulastigini géstermektedir.
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o,

Sekil 3.10: Kuruma Derecesi Tayin Sistemi.

3.3.3.2. Sertlik Testi

Sertlik derecesi tayinleri, iki adet parlatilmig tungsten karbiir bilyeli bir sarka¢ ve 6rnegin
yerlestirilebilecegi tablasi1 bulunan Erichsen marka Konig sarkaci ile DIN 53157 standardina
uygun olarak gerceklestirilmistir. Film tlizerinde 6°lik ag1 ile salmima birakilan sarkacin 3°-6°
ac1 arasindaki salinim siiresi belirlenmistir. Sertlik testi her bir 6rnek igin 3 defa

tekrarlanmigtir. Test sonuglar1 “Konig saniyesi” olarak verilmistir.

Sekil 3.11: Sertlik Derecesi Olgiim Sistemi (Konig Sarkac).

3.3.3.3. Adhezyon (Yapisma) Testi

Adhezyon testleri, Erichsen marka, GS 10 model sebeke kesici ile ASTM D 3359-76
standardina uygun olarak gergeklestirilmistir. Sebeke kesicisi yardimiyla film yiizeyinde
enine ve boyuna kareler olusturulmus ve sonrasinda firga ile siipliriilmiistiir. Yiizeyden

dokiilen kare oranina gore yiizde adhezyon hesaplanmaistir.
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Sekil 3.12: Adhezyon Testi Uygulamasi.

3.3.3.4. Asinma Dayanimi Tayini

Asinma dayanimu tayinleri, Erichsen marka, 2511-11 model asinma dayanimi tayin sistemi ile
ASTM 9685 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Cihaz {st kisminda huni,
govdesinde boru ve alt kisminda levhanin konulmasini saglayan kisimlardan olugmaktadir.
Huni yardimiyla 25 nolu elekten gegen 30 nolu elek iizerinde kalan sert kum cihaza
bosaltilmakta, 91,5 cm uzunlugunda 29 mm i¢ ¢apindaki borudan akarak aralarinda 3,5 cm
mesafe bulunan cam levha iizerine 45% lik ac1 ile diismektedir. Film tizerine akitilan kumlarin
4 mm c¢apinda bir bosluk olusturulmasi ile test sonlandirilmis ve harcanan kum miktari

mLkum olarak verilmistir.

Sekil 3.13: Asinma Dayanim Test Sistemi.

3.3.3.5. Darbe Dayanimi Tayini
Darbe dayanimi tayinleri, BYK Gardner marka darbe dayanimi cihazi ile ASTM D 2794-69
standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Metal plaka film ylizeylerinde catlak seklinde

deformasyon olusturabilecek yiikseklik ve agirligin belirlenebilmesi i¢in 1 ve 2 Kg
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agirh@indaki standart celikler farkli yiiksekliklerden serbest diisme ile filmlerin ylizeyine

birakilmis, sonuglar kg.cm olarak verilmistir.

Sekil 3.14: Darbe Dayanimi Cihazi.

3.3.3.6. Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi Tayini

Alkali, asit ve tuz dayanimi tayinleri, ASTM 1647-59 ve ASTM 1308-57 standartlarina uygun
olarak gerceklestirilmistir. %60 kat1 madde oranina seyreltilmis recinelere hagedon tiipleri
daldirilmistir. Hava ve firin kurumali filmler olusturularak 24 saat oda kosullarinda
bekletilmis, alkali dayanimi testleri i¢in 0,1 M NaOH, asit dayanimi i¢in agirlikca % 3’liik
H2SO,, tuz dayanimu icin ise agirlikca % 5’°lik NaCl ¢ozeltilerine daldirilarak ilk 2 saat 15
dakika araliklarla, 7. saate kadar 30 dakika araliklarla ve 24 saat sonunda hagedon tiipler

cozeltilerden ¢ikarilarak filmlerin goriintimleri kaydedilmistir.

Sekil 3.15: Alkali, Asit ve Tuz Dayanim Test Sistemi.

3.3.3.7. Su Dayanimi Tayini
Su dayanimi testleri, ASTM 1647-59 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Teneke
plaka iizerinde dokiilen regineler, plakalarin 80° a1 ile yerlestirilerek bekletilmesi suretiyle

akitilmis takiben hava ve firin kurumali olarak olusturulan filmler destile su igerisine
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daldirilarak 18 saat bekletilmislerdir. Bu silirenin sonunda sudan alinan filmlerinin 15, 60 ve

120. dakikalarin sonunda goriiniimlerindeki degisiklikler kaydedilmistir.

Sekil 3.16: Su Dayanimi Test Sistemi.

3.3.3.8. Coziicii Dayanminu Tayini

Coziicli dayanimu testleri, ASTM D 5402-15 standardina uygun olarak gercgeklestirilmistir.
Ix1 cm ebatlarinda iki kat sargi bezi kesilerek metanol, toluen, etil asetat ve aseton icerisine
daldirilmis c¢oziiciilerin fazlasi alinarak cam plaka filmlerinin iizerine yerlestirilmistir.
Uzerlerine petri kab1 konularak kapatilan filmler oda sicakliginda 30 dakika bekletilmistir.
Stirenin  sonunda sargir bezleri kaldirilarak ¢oziiclilerin  film yiizeylerindeki etkileri

kaydedilmistir.

Sekil 3. 17: Coziicii Dayanimi Test Sistemi.

3.3.3.9. Cevre Sartlarinda Dayanim Testleri

Cam plaka filmleri 18 saat destile suda bekletilerek -20+2°C’deki derin dondurucuya
almmustir. 3 saat derin dondurucuda bekletilerek 50+2°C’deki etiive alinmis ve burada da 3
saat bekletilmiglerdir. 3 adimda tamamlanan c¢evre dayanim testi 10 defa tekrarlanarak

sonlandirilmis ve film yiizeylerindeki degisiklikler kaydedilmistir [156].
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4 BULGULAR

4.1. ATIK PET’IN HIDROLIZINE AiT DENEMELER

Tez kapsaminda boliim 3.2.1." de anlatilan yontem ile PET/H>0 mol oranlar1 1/20, 1/30, 1/40,
1/50 olmak iizere dort farkli oranda calisilarak 200°C’de PET’in hidroliz reaksiyonlar

gerceklestirilmistir. Bu denemelere ait detayli anlatimlar asagida verilmistir.

4.1.1. Deneme 1

Birinci denemede, molce 1/20 PET/H,0 oraninda ¢alisilmigtir. 8-10 mesh elek araligina sahip
96 g atik PET, 180 mL destile su ve katalizor olarak PET agirliginin %1°i kadar 0,96 g ¢inko
asetat otoklava yiiklenerek reaksiyon baslatilmistir. 200°C sicaklikta 3saat devam eden

reaksiyon sonrasi sicaklik ve basing diisiiriilerek iiriinler reaktdrden alinmistir.

Reaksiyon sonucu elde edilen hidroliz iiriinleri fraksiyonlarina ayrilmak iizere kaynama
noktasindaki destile su ile ii¢ kez ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi, hidroliz iiriinleri,

“SC(-)” ve “SC(+)” fraksiyonlarina ayrilmistir.

SC(-) fraksiyonlar siizge¢ kagitlarindan petri kaplarina alinarak 40 °C sicakliktaki vakum
etiivinde kurutulmaya birakilmistir. SC(+) fraksiyonlar ise behere alinarak 4°C’deki
buzdolabinda sogumaya birakilmistir. Bir giinliik bekleme siiresinden sonra buzdolabindan
almarak siiziilmiis ve takiben vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulmustur. Uriinler kurutulduktan
sonra, her bir fraksiyon i¢in iirlin miktarlar1 ve toplam iiriin i¢indeki oranlar1 belirlenmistir.

Toplam iiriiniin % 92’si SC(-), % 8’1 SC(+) fraksiyonlarindan olugsmaktadir.

SC(-) fraksiyonu sadece karboksil uglu oligomerlerden olustugundan OHI degeri

hesaplanamamustir. Uriinlerin AI ve OHI degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Deneme 1°de Elde Edilen Hidroliz Uriinlerinin Al ve OHI Degerleri.

Uriin Asit Indisi(AT) (mg KOH/g) Hidroksil indisi(HT) (mg KOH/g)

1/20-SC(-) 661 -
1/20-SC(+) 303 52




65

SC(-) ve SC(+) fraksiyonlarin DSC egrileri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.

Endo

T T T T T T T
200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: 1/20 SC(-) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.

—— 1/20 SC(H)
[e]
o
c
w
-
150 160 170 180 190 200 210 220

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2: 1/20 SC(+) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.

4.1.2. Deneme 2

Ikinci denemede, molce 1/30 PET/H,0 oraninda galisilmistir. 8-10 mesh elek arali§ia sahip
96 g atik PET, 270 mL destile su ve katalizor olarak PET agirliginin %1°1 kadar 0,96 g ¢inko
asetat otoklava yiiklenerek reaksiyon baslatilmistir. 200°C sicaklikta 3saat devam eden

reaksiyon sonrasi sicaklik ve basing diisiiriilerek iiriinler reaktdrden alinmistir.
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Reaksiyon sonucu elde edilen hidroliz {irlinleri fraksiyonlarma ayrilmak iizere kaynama
noktasindaki destile su ile ii¢ kez ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi, hidroliz iiriinleri,

“SC(-)” ve “SC(+)” fraksiyonlarina ayrilmistir.

SC(-) fraksiyonlar siizge¢ kagitlarindan petri kaplarma alinarak 40 °C sicakliktaki vakum
etiiviinde kurutulmaya birakilmistir. SC(+) fraksiyonlar ise behere alinarak 4°C’deki
buzdolabinda sogumaya birakilmistir. Bir giinliik bekleme siiresinden sonra buzdolabindan
almarak siiziilmiis ve takiben vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulmustur. Uriinler kurutulduktan
sonra, her bir fraksiyon i¢in iiriin miktarlar1 ve toplam {iriin i¢indeki oranlar1 belirlenmistir.

Toplam iiriintin % 81,2°si SC(-), % 18,8’1 SC(+) fraksiyonlarindan olusmaktadir.

SC(-) fraksiyonu sadece karboksil uglu oligomerlerden olustugundan OHI degeri

hesaplanamamustir. Uriinlerin Al ve OHI degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.2: Atik PET Hidroliz Uriinlerinin Al ve OHI Degerleri.

Uriin Asit Indisi(AT) (mg KOH/g) Hidroksil indisi(HI) (mg KOH/g)
1/30 SC(-) 628 k
1/30 SC(+) 299 39

SC(-) ve SC(+) fraksiyonlarin DSC egrileri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir.

Endo

T T T T T T T
200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3: 1/30 SC(-) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.
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—— 1/30 SC()
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Sekil 4.4: 1/30 SC(+) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.
4.1.3. Deneme 3

Ucgiincii denemede molce 1/40 PET/H,0 oraninda galisiimistir. 8-10 mesh elek araligima sahip
96 g atik PET, 360 mL destile su ve katalizor olarak PET agiliginin %1°i kadar 0,96 g ¢inko
asetat otoklava yiiklenerek reaksiyon baslatilmistir. 200°C sicaklikta 3saat devam eden

reaksiyon sonrasi sicaklik ve basing diisiiriilerek iiriinler reaktdrden alinmistir.

Reaksiyon sonucu elde edilen hidroliz iiriinleri fraksiyonlarina ayrilmak iizere kaynama
noktasindaki destile su ile ii¢ kez ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi, hidroliz iiriinleri,

“SC(-)” ve “SC(+)” fraksiyonlarina ayrilmistir.

SC(-) fraksiyonlar siizgec kagitlarindan petri kaplarma alinarak 40 °C sicakliktaki vakum
etiiviinde kurutulmaya birakilmistir. SC(+) fraksiyonlar ise behere alinarak 4°C’deki
buzdolabinda sogumaya birakilmistir. Bir giinliik bekleme siiresinden sonra buzdolabindan
almarak siiziilmiis ve takiben vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulmustur. Uriinler kurutulduktan
sonra, her bir fraksiyon i¢in iiriin miktarlar1 ve toplam iiriin i¢indeki oranlar1 belirlenmistir.

Toplam iiriiniin % 80,4’ SC(-), % 19,6’s1 SC(+) fraksiyonlarindan olusmaktadir.

SC(-) fraksiyonu sadece karboksil uglu oligomerlerden olustugundan OHI degeri

hesaplanamamustir. Uriinlerin AI ve OHI degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.3: Atik PET Hidroliz Uriinlerinin Al ve OHI Degerleri.

Uriin Asit Indisi(AT) (mg KOH/g) Hidroksil indisi(HI) (mg KOH/g)
1/40 SC(-) 630 -
1/40 SC(+) 282 39

SC(-) ve SC(+) fraksiyonlarin DSC egrileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de verilmistir.

Endo

T T T T
300 350 400
Sicaklik (°C)

T T
200 250

Sekil 4.5: 1/40 SC(-) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.

—— 1/40 SC(H)
[}
©
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T T T T T T T T T T T T
150 160 170 180 190 200 210 220

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6: 1/40 SC(+) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.
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4.1.4. Deneme 4

Dordiincii denemede molce 1/50 PET/H,0 oraninda ¢alisilmistir. 8-10 mesh elek araligina
sahip 96 g atik PET, 450 ml destile su ve katalizor olarak PET agiliginin %1°’i kadar 0,96 g
cinko asetat otoklava yiiklenerek reaksiyon baslatilmistir. 200°C sicaklikta 3saat devam eden

reaksiyon sonrasi sicaklik ve basing diisiiriilerek tirtinler reaktdrden alinmistir.

Reaksiyon sonucu elde edilen hidroliz {iriinleri fraksiyonlarina ayrilmak {izere kaynama
noktasindaki destile su ile ii¢ kez ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi, hidroliz iiriinleri,

“SC(-)” ve “SC(+)” fraksiyonlarina ayrilmistir.

SC(-) fraksiyonlar siizge¢ kagitlarindan petri kaplarma alinarak 40 °C sicakliktaki vakum
etiivinde kurutulmaya birakilmigtir. SC(+) fraksiyonlar ise behere alinarak 4°C’deki
buzdolabinda sogumaya birakilmigtir. Bir giinliik bekleme siiresinden sonra buzdolabindan
aliarak siiziilmiis ve takiben vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulmustur. Uriinler kurutulduktan
sonra, her bir fraksiyon i¢in iiriin miktarlar1 ve toplam {iriin i¢indeki oranlar1 belirlenmistir.

Toplam iiriiniin % 80,31 SC(-), % 19,7 si SC(+) fraksiyonlarindan olusmaktadir.

SC(-) fraksiyonu sadece karboksil uglu oligomerlerden olustugundan OHI degeri

hesaplanamamustir. Uriinlerin Al ve OHI degerleri Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4: Atik PET Hidroliz Uriinlerinin Al ve OHI Degetleri.

Uriin Asit indisi(AT) (mg KOH/g) Hidroksil indisi(HI) (mg KOH/g)
1/50 SC(-) 612 -
1/50 SC(+) 271 39

SC(-) ve SC(+) fraksiyonlarin DSC egrileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
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T T T T T T T
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.7: 1/50 SC(-) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.

—— 1/50 SC(H)
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Sekil 4.8: 1/50 SC(+) Fraksiyonuna Ait DSC Grafigi.

4.2. ALKIiD RECINELERIN SENTEZLENMESINE AIiT DENEMELER

Tez kapsaminda boliim 3.2.2.°de anlatilan yontem ile K sabit degeri 1.1 ve R degeri 1.15
alimarak %40 yaglh 4 komponentli, 3 adet farkli alkid reginesi sentezlenmistir. Alkid
reginelerinin biri karsilastirma amaciyla sentezlenen atik PET igermeyen referans alkid

recinesi diger ikisi ise atik PET’in hidroliz {irlinlerinin ftalik anhidrit yerine farkli oranlarda
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kullanilmastyla sentezlenen alkid regineleridir. Bu denemelere ait detayli anlatimlar asagida

verilmigtir.

4.2.1. Deneme 5

Hidroliz ara iiriinlerinden sentezlenen alkid regineleri ile 6zellikleri karsilastirmak {izere ticari
monomerlerinden baslayarak attk PET igermeyen referans alkid recine sentezi
gerceklestirilmistir. Bu regine Ref-A olarak adlandirilmistir. Ref-A’nin  formiilasyon

hesaplamalar1 Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5: Ref-A Reginesinin Formiilasyonu.

% W E € ea e F mg
TOFA 39,1 28 280 0.1 0.1 1 0.1
FA 37,7 27 74 03651  0,3651 - 2 0,1825
G 9,9 7.1 31 0,2302 ’ 0,2302 3 0,0767
EG 13,3 95 31 0,3047 - 0,3047 2 0,1523
100 716 04651  0,5349 0,5115
_eg_ 05349
R=2. ™ 04631 1,15 (4.1)
_my__ 05115
K=~ 04651 L1 (4.2)

% 40 yagl alkid formiilasyonu hesaplamasi sonrasi toplam sarj 600 g olacak sekilde, agac
yagi asidi (TOFA) 234,6 g, ftalik anhidrit (FA) 226,2 g, gliserin (G) 79,6 g etilen glikol (EG)
59,5 g olarak alinmistir. Potasyum hidroksit (KOH) katalizor olarak kullanilmis olup toplam
sarjin agilikca % 0,1°1 olacak sekilde 0,6 g ilave edilmistir. Coziiciilii ortamda c¢alisilmistir ve

¢oziicii olarak toplam sarjin %8’ i olacak sekilde 48 g ksilen ortama ilave edilmistir.

Reaksiyon 1 L’ lik bes boyunlu cam reaktérde gerceklestirilmistir. Miktarlar1 hesaplanan
reaktanlar reaktore yiiklenerek reaktoriin boyunlarina sirasiyla termometre, gaz gecirme
borusu, Dean-Stark pargast ile bagli geri sogutucu ve son olarak orta boyuna mekanik
karistirict baglanmistir. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan suyun ksilen ile azeotrop
olusturup ortami terk etmesi i¢in Dean-Stark pargasina ksilen doldurulmustur. Azot ortaminda
reaksiyon sicakligiin 160-180°C’lere gelmesi ile ilk su ¢ikisi baslamis ve sicaklik 230°C’ye
getirilerek sabitlenmistir. Tk su ¢ikist ile birlikte reaktdriin drnek alma boynundan her 20
dakikada bir alinan orneklerin Al tayin edilmistir. Ref-A re¢inesinin son Al degeri 28

mgKOH/g’ dir. Reaksiyon siiresince Al degisimi Sekil 4.9’daki grafik ile verilmistir.
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Sekil 4.9: Ref-A Asit Indisi Degisim Grafigi.

210

240

Bu denemede attk PET’ in hidroliz ara iiriinleri (HU) alkid formiilasyonunda asit ekivalen

degerinin %30’u oraninda FA ile birlikte dibazik asit komponenti olarak kullanilmistir. Bu

regine, 30HU-A olarak adlandirilmistir. 30HU-A reginesinin formiilasyon hesaplamalari

Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: 30HU-A Reginesinin Formiilasyonu.

[ % W [ E | e | e | & [ F [ m |
TOFA 38,5 28 280 0,1 0,1 - 1 0,1
FA 26 18,9 74 0,2555 0,2556 - 2 0,1278
G 9,8 7,1 31 0,2302 - 0,2302 3 0,0767
EG 13 9,5 31 0,3047 - 0,3047 2 0,1523
30HU 12,7 9,27 84,7 0,1095 0,1095 - 2 0,0547
100 72,77 0,4651 0,5349 0,5115
_eg_ 05349
R on 04651 1,15 (4.3)
_my_ 05115 __
K or 04651 1,1 (4.4)

% 40 yagl alkid formiilasyonu hesaplamasi sonrasi toplam sarj 400 g olacak sekilde, aga¢ yag
asidi 153,9 g, ftalik anhidrit 18,9 g, gliserin 52,6 g etilen glikol 7,1 g ve %30SC(-)A 51 g

olarak alinmistir. Potasyum hidroksit (KOH) katalizor olarak kullanilmis olup toplam sarjin

agilikca % 0,11 olacak sekilde 0,4 g ilave edilmistir. Coziiciilii ortamda calisilmistir ve

¢Oziicii olarak toplam sarjin %8’ 1 olacak sekilde 32 g ksilen ortama ilave edilmistir.
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Reaksiyon 1 L’lik bes boyunlu cam reaktdrde gergeklestirilmistir. Miktarlar1 hesaplanan
reaktanlar reaktore yiiklenerek reaktoriin boyunlarina sirasiyla termometre, gaz gegirme
borusu, Dean-Stark pargasi ile bagli geri sogutucu ve son olarak orta boyuna mekanik
karistirict baglanmistir. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan suyun ksilen ile azeotrop
olusturup ortami terk etmesi i¢in boynunda musluk bulunan Dean-Stark pargasina ksilen
doldurulmustur. Azot ortaminda reaksiyon sicakliginin 160-180°C’lere gelmesi ile ilk su
cikis1 baslamis ve sicaklik 230°C’ye getirilerek sabitlenmistir. Ik su ¢ikis1 ile birlikte
reaktoriin 6rnek alma boynundan her 20 dakikada bir alinan 6rneklerin Al tayin edilmistir.

30HU-A reginesinin son Al degeri 28 mgKOH/g’ dir.

Reaksiyon stiresince Al degisimi Sekil 4.10°daki grafik ile verilmistir.
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Sekil 4.10: 30HU-A Asit indisi Degisim Grafigi.
4.2.3 Deneme 7
Bu denemede atik PET’in hidroliz ara iiriinleri (HU) alkid formiilasyonunda asit ekivalen
degerinin %]15°1 oraninda FA ile birlikte dibazik asit komponenti olarak kullanilmigtir. Bu

regine, 15HU-A olarak adlandirilmistir. 15HU-A reginesinin formiilasyon hesaplamalari

Tablo 4.7°de verilmistir.
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Tablo 4.7: 15HU-A Reginesinin Formiilasyonu.

[ % | W [ E [ e | e | e | F | m |
TOFA 38,6 28 280 0,1 0,1 - 1 0,1
Ftalik Anhidrit 31,7 23 74 0,303  0,3103 2 0,1551
Gliserin 9,8 7.1 31 0,2302 ] 0,2302 3 0,0767
Etilen Glikol 131 9,5 31 0,3047 . 0,3047 2 0,1523
Hidroliz Uriinii 6,8 4,9 89 0,0548  0,0548 2 0,0274
100 725 0,4651 0,5349 0,5115
_eg_ 0,5349
R=B= Gogsr~ 115 (4.5)
_my_ 0,5115_
K== Gt~ (4.6)

% 40 yagl alkid formiilasyonu hesaplamasi sonrasi toplam sarj 400 g olacak sekilde, agac yag
asidi 154,6 g, ftalik anhidrit 126,8 g, gliserin 52,4 g etilen glikol 39,2 g ve %15 SC(-) A 27 g
olarak alinmistir. Potasyum hidroksit (KOH) katalizor olarak kullanilmis olup toplam sarjin
agilikca % 0,1°1 olacak sekilde 0,4 g ilave edilmistir. Coziiclilii ortamda c¢alisilmistir ve

¢Oziicli olarak toplam sarjin %8’ 1 olacak sekilde 32 g ksilen ortama ilave edilmistir.

Reaksiyon 1 L’lik bes boyunlu cam reaktdrde gergeklestirilmistir. Miktarlar1 hesaplanan
reaktanlar reaktore yiiklenerek reaktoriin boyunlarina sirasiyla termometre, gaz gecirme
borusu, Dean-Stark pargasi ile bagl geri sogutucu ve son olarak orta boyuna mekanik
karistirict baglanmistir. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan suyun ksilen ile azeotrop
olusturup ortami terk etmesi i¢in boynunda musluk bulunan Dean-Stark parcasina ksilen
doldurulmustur. Azot ortaminda reaksiyon sicakliginin 160-180°C’lere gelmesi ile ilk su
cikis1 baslamis ve sicaklik 230°C’ye getirilerek sabitlenmistir. Ik su ¢ikisi ile birlikte
reaktoriin 6rnek alma boynundan her 20 dakikada bir alinan 6rneklerin Al tayin edilmistir.

30HU-A reginesinin son Al degeri 28 mgKOH/g’ dir.

Reaksiyon siiresince Al degisimi Sekil 4.11°deki grafik ile verilmistir.
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Sekil 4.11: 15HU-A Asit Indisi Degisim Grafigi.

4.3. SILIKON BILESiGININ MODiFiIKASYONUNA AIiT DENEMELER

Tez kapsaminda sentezlenen alkid recinelerinin modifikasyonunda kullanmak iizere, Boliim
3.2.3’ te anlatilan yontem ile silikon bilesiginin modifikasyonu gerceklestirilmistir. Silikon
bilesigi Z-6018 molce 1-1 oraninda maleik asit ile kondenzasyon polimerizasyonuna

sokulmustur. Reaksiyonun ilerleyisine ait detayli anlatim asagida verilmistir.

Ph Ph
‘. ’ O H H 0

HO{—$i—0—Si—-OH ” | ]

n HO—C—C==C—C—OH
CH,CH,CH; CH,CH,CH,

Sekil 4.12: Z-6018 ve Maleik Asit Formiilasyonlari.

4.3.1. Deneme 8

Polimerizasyon reaksiyonu 0,1 mol Z-6018 ve 0,1 mol maleik asit arasinda
gerceklestirilmistir. 160 g Z-6018, 11,6 g maleik asit, maleik asidin %0,2’s1 kadar 0,23 g
hidrokinon, katalizor olarak kullanilacak silikon bilesiginin agirlikga %0,5°1 kadar 0,8 g

tetraisoperoksit titanat ve ¢oziicii olarak 100 mL toluen kullanilmistir.
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Reaksiyon, boyunlarina termometre, gaz gecirme borusu, Dean-Stark parcasi ile ona baglh
geri sogutucu ve mekanik karigtirict baglanmis igerisinden azot gazi gecirilen 500 mL hacimli
cam reaktorde gergeklestirilmistir. Miktarlar1 hesaplanan Z-6018, hidrokinon, TPT ve toluen
reaktdre yiiklenerek 1sitma ve karistirma islemi baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 80°C’ye
geldiginde sicaklik sabitlenerek hesaplanan miktardaki maleik asit esit miktarlara ayrilarak bir
saat boyunca reaktore ilave edilmistir. Maleik asit ilavesinin tamamlanmasi ile reaksiyon
sicakligi 115°C’de sabitlenerek reaksiyona 2 saat daha devam edilmistir. Siirenin sonunda

reaksiyon sonlandirilarak sogutulmus 60°C’de {iriin reaktdrden alinmustir.

Reaktdrden alinan iirline katt madde tayini yapilmis ve iiriiniin katt madde oran1 % 93 olarak
belirlenmistir. Ayrica, elde edilen silikon bilesiginin Al tayini yapilmis ve Al degeri 33
mgKOH/g olarak belirlenmistir.

4.4. FENOLIK RECINELERIN HAZIRLANMASINA AIT DENEMELER

Tez kapsaminda silikon bilesigi ile modifiye edilmis alkid re¢inelerinin harmanlanmasinda
kullanilmak {tizere, Bolim 3.2.4’de anlatilan yontem ile resol tipi fenolik recine sentezi
gerceklestirilmistir. Reaksiyon molce 1/1,2 oraninda fenol ve formaldehit arasinda

gerceklesmistir. Reaksiyonun ilerleyisine ait detayli anlatim asagida verilmistir.

4.4.1. Deneme 9

Polimerizasyon reaksiyonu 1 mol fenol ve 1,2 mol formaldehit arasinda gergeklesmistir. 94,1
g fenol, 36 g (29,4 mL) formaldehit ve katalizor olarak sodyum hidroksidin alkolde % 10’luk
¢oOzeltisi, boyunlarina termometre, gaz gegirme borusu, geri sogutucu ve mekanik karistirici
yerlestirilen 5 boyunlu reaktdre yiiklenmistir. Reaksiyon sicakligi 60°C’ye getirilerek sabit
sicaklikta reaksiyona 4 saat devam edilmistir. Siirenin sonunda reaksiyon sonlandirilarak {iriin

reaktorden alinmistir.

Reaktorden alinan iirtiniin kati madde oran1 % 53 olarak belirlenmistir.
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4.5. ALKiD RECINELERININ SILiKON BIiLESiGi iILE MODiFIKASYONUNA AiT
DENEMELER

Tez kapsaminda sentezlenen referans alkid recine ve hidroliz {iriinii alkid re¢ineler, Boliim
3.2.5° te anlatilan yontem ile silikon bilesigi ile katilma polimerizasyonuna girerek modifiye

edilmiglerdir. Bu denemelere ait detayli anlatimlar agagida verilmistir.

45.1. Deneme 10

Bu denemede reaksiyon toluen ile %60 kati madde oranina seyreltilmis referans alkid recine
ve maleik asit ile modifiye edilmis silikon bilesigi arasinda gerceklesmistir. Reaksiyonda
agirlikca %70 oraninda referans alkid recinesi ve %30 oraninda modifiye silikon bilesigi

kullanilmastir.

Reaksiyonda kullanilacak alkid re¢ine miktar1 200 g olacak sekilde toplam sarj 286 g
belirlenerek modifiye silikon 86 g alinmistir. Alkid regineyi %60 kati madde oranina

seyreltmek tizere yapilan hesaplama ile 133 g (154 mL) toluen kullanilmistir.

Boyunlarina termometre, gaz gecirme borusu ve mekanik karistirict baglanmis 3 boyunlu
reaktore hesaplanan miktarlardaki reaktanlar yiliklenerek baslatici olarak toplam sarjin %1’ i
kadar 2,86 g benzoil peroksidin ilavesi ile reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon sicakligi
80°C’ye getirilerek sabitlenmis ve reaksiyona 4 saat devam edilmistir. Siirenin sonunda

reaksiyon sonlandirilarak iiriin (Si-mod-Ref-A) reaktorden alinmigtir.

45.2. Deneme 11

Bu denemede reaksiyon toluen ile %60 kati madde oranina seyreltilmis %15 SC(-) A ve
maleik asit ile modifiye edilmis silikon bilesigi arasinda gergeklesmistir. Reaksiyonda

agirlikca %70 oraninda 15HU-A ve %30 oraninda modifiye silikon bilesigi kullanilmugtir.

Reaksiyonda kullanilacak alkid rec¢ine miktar1 200 g olacak sekilde toplam sarj 286 g
belirlenerek modifiye silikon 86 g alinmistir. Alkid regineyi %60 kati madde oranina
seyreltmek tlizere yapilan hesaplama ile 133 g (154 mL) toluen kullanilmistir.

Boyunlarina termometre, gaz gecirme borusu ve mekanik karistirict baglanmis 3 boyunlu
reaktore hesaplanan miktarlardaki reaktanlar yiliklenerek baslatici olarak toplam sarjin %1’ 1

kadar 2,86 g benzoil peroksidin ilavesi ile reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon sicakligi
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80°C’ye getirilerek sabitlenmis ve reaksiyona 4 saat devam edilmistir. Siirenin sonunda

reaksiyon sonlandirilarak iiriin (Si-mod-15HU-A) reaktdrden alimustir.

45.3. Deneme 12

Bu denemede reaksiyon toluen ile %60 kati madde oranina seyreltilmis %30 SC(-) A ve
maleik asit ile modifiye edilmis silikon bilesigi arasinda gergeklesmistir. Reaksiyonda

agirlik¢a %70 oraninda 30HU-A ve %30 oraninda modifiye silikon kullanilmustir.

Reaksiyonda kullanilacak alkid regine miktar1 200 g olacak sekilde toplam sarj 286 g
belirlenerek modifiye silikon 86 g alimmustir. Alkid regineyi %60 kati madde oranina
seyreltmek tlizere yapilan hesaplama ile 133 g (154 mL) toluen kullanilmistir.

Boyunlarina termometre, gaz gecirme borusu ve mekanik karistirici baglanmis 3 boyunlu
reaktore hesaplanan miktarlardaki reaktanlar yiiklenerek baslatici olarak toplam sarjin %1’ 1
kadar 2,86 g benzoil peroksidin ilavesi ile reaksiyon baglatilmigtir. Reaksiyon sicakligi
80°C’ye getirilerek sabitlenmis ve reaksiyona 4 saat devam edilmistir. Siirenin sonunda

reaksiyon sonlandirilarak iiriin (Si-mod-30HU-A) reaktdrden almmustir.

4.6. SILIKON MODIFIYE ALKiD-FENOLIK RECINE KARISIMLARININ
HAZIRLANMASI

Tez kapsaminda sentezlenen alkid reginelerinin, Bdliim 3.2.6’da anlatilan yontem fenolik

recgine karigimlar1 hazirlanmistir.

[k olarak, agirlikca %70 Si-mod-Ref-A-%30 fenolik recine karisimi hazirlanmistir. Optimum
firnlama sicaklig1 ve siiresinin belirlenmesi i¢in olusturulan bu karigimin ardindan, %80-

%20, %70-%30, %60-%40, %50-%50 oranlarinda olmak {izere 8 adet karisim hazirlanmustir.

Alkid-fenolik regine karisimlart hesaplanirken %60 kati madde oranina seyreltilmis alkid
recineler ve %93 kat1t madde oranina sahip modifiye silikon bilesiginin kat1 madde miktarlar

tizerinden hesaplama yapilmistir.

Referans alkid regineden baglanarak olusturulan karisimlarin ardindan silikon bilesigi ile
modifiye edilmis 15HU-A ve 30HU-A recinelerinin fenolik recine ile agirlikca %70’e %30
oraninda olmak {izere karisimlari hazirlanmistir. Tez kapsaminda hazirlanan Si-mod-Alkid/FR

recine karigimlarinin simgeleri ve bilesimleri Tablo 4.8’de sunulmustur.



79

Tablo 4.8: Si-Mod-Alkid/FR Reginelerinin Simgeleri ve Bilesimleri.

Si-mod-Alkid/FR Kullanilan Alkid Alkid Recinesi Fenolik Recine
Karisimlarinin Simgeleri Recinesi Orani Orani
80-Si-mod-Ref-A/20-FR Si-mod-Ref-A 80 20
70-Si-mod-Ref-A/30-FR Si-mod-Ref-A 70 30
60-Si-mod-Ref-A/40-FR Si-mod-Ref-A 60 40
50-Si-mod-Ref-A/50-FR Si-mod-Ref-A 50 50
70-Si-mod-15HU-A/30-FR Si-mod-15HU-A 70 30
70-Si-mod-30HU-A/30-FR Si-mod-30HU-A 70 30

Silikon bilesigi ile yapilan modifikasyonun, alkid reginelerinin yilizey oOrtii 6zelliklerine
etkisinin incelenmesi amaciyla referans re¢ine i¢in modifiye edilmemis alkid reginesinin
fenolik regine ile farkli oranlarda karigimlari hazirlanmistir. Bu reginelerin simgeleri ve

bilesimleri de Tablo 4.9’da sunulmustur.

Tablo 4.9: Alkid/FR Reginelerinin Simgeleri ve Bilegsimleri.

Alkid/FR Karisimlarinin Kullanilan Alkid Alkid Reg¢inesi Fenolik Recine
Simgeleri Recinesi Oram Oram
80-Ref-A/20-FR Ref-A 80 20
70-Ref-A/30-FR Ref-A 70 30
60-Ref-A/40-FR Ref-A 60 40
50-Ref-A/50-FR Ref-A 50 50

4.7. ALKiD-FENOLIK RECINE FILMLERININ YUZEY ORTU TESTLERI

Tez kapsaminda Bolim 3.2.6.’da anlatilan yontem ile harmanlanarak hazirlanan ve Tablo
4.8’de verilen recine karisimlarinin cam, metal, teneke plakalar ile hagedon tiipleri iizerine
yiizey Ortii filmleri olusturulmustur. Bu filmlere Bo6lim 3.3.3.’de anlatilan yontemler ile
fiziksel ve kimyasal dayanim testleri uygulanmistir. Filmlere uygulanan ylizey Ortii test

sonuglar1 detayl olarak asagida sunulmugtur.

4.7.1. Deneme 13 (Si-mod-Alkid/FR Fimlerinin Firinlama Sicakhigimin ve Siiresinin

Belirlenmesi)

70-Si-mod-Ref-A/30-FR’den cam plaka yilizeyine hazirlanan filmlerin oncelikle firinlama
islemi yapilmaksizin oda sicakliginda kurumalar1 takip edilmistir. 3 saat sonunda 4. Kuruma
Derecesine ulasan filmin 7 giin boyunca kuruma derecesi degismemistir. Takiben filmler
farkli sicakliklar ve farkl stirelerde firinlanarak, filmlerin ulastiklar1 son kuruma dereceleri,

tespit edilmistir ve sonuclar Tablo 4.10’da verilmistir.
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Tablo 4.10: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Farkli Sicaklik ve Siirelerde Kuruma Derecesi.

| Sicakhk-Zaman | Kuruma Derecesi |
120 °C/1sa
120 °C/2sa
140 °C/1sa
140 °C/2sa
160 °C/1sa
160 °C/2sa
180 °C/1sa
180 °C/2sa
180 °C/3sa

~NoooooohD

70-Si-mod-Ref-A/30-FR’den hazirlanan filmlerde toplam sarjin % 1’ i kadar katalizor olarak
fosforik asit ilavesi denenmistir. Katalizor kullanimi ile filmlerin kuruma dereceleri
yiikselmekle birlikte, film ylizeyinde dalgalanmalar gozlenmis, homojen olmayan ylizey
goriinlimleri ortaya c¢ikmistir. Bu sebeple de takip eden denemelerde katalizor

kullanilmamistir ve firinlama sicaklifi ve siiresi 180°C/3saat olarak belirlenmistir.

4.7.2. Deneme 14

80-Ref-A/20-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin fiziksel

dayanim test sonuglar1 Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11: 80-Ref-A/20-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Dayamim Testi | Sonu¢
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 31
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2500

80-Ref-A/20-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimu test sonuglari Tablo 4.12’de verilmistir.

Tablo 4.12: 80-Ref-A/20-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0AMNaOH | %3’likH,SO, | %S5’likNaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
4)5sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY

6 sa DY DY DY
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Tablo 4.12 (devam): 80-Ref-A/20-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

Zaman | 0,1M NaOH | %3’ 1lik H,SO, | %5’ likNaCl |
6,5 sa DY DY DY
7sa DY DY DY
24 sa DY DY DY

AB: Ayrilma Baslangici; DY:Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

80-Ref-A/20-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.13’de verilmistir.

Tablo 4.13: 80-Ref-A/20-FR Filminin Su Dayanimi.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

80-Ref-A/20-FR filminin ¢oziicli dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.14’de verilmistir.

Tablo 4.14: 80-Ref-A/20-FR Filminin Coziicii Dayanimi.

Coziicii | Gézlem Sonucu
Metanol Etki Yok
Toluen Etki Yok
Aseton Etki Yok
Etil Asetat Etki Yok

4.7.3. Deneme 15

80-Si-mod-Ref-A/20-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuclar1 Tablo 4.15’de verilmistir.

Tablo 4.15: 80-Si-mod-Ref-A/20-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

| Fiziksel Dayamim Testi | Sonug |
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 101
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2500

80-Si-mod-Ref-A/20-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglari Tablo 4.16’da

verilmistir.

Tablo 4.16: 80-Si-mod-Ref-A/20-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimu.

| Zaman | 0IMNaOH | %3’likH,SO, | %5’likNaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY

1,5sa DY DY DY




82

Tablo 4.16 (devam): 80-Si-mod-Ref-A/20-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0AMNaOH | %3’ likH,S04 | %5’ likNaCl |
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
45sa DY DY DY
5 sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa DY DY DY
24 sa DY DY DY

AB: Ayrilma Baslangict; DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

80-Si-mod-Ref-A/20-FR filminin su dayanimi test sonuglari Tablo 4.17°de verilmistir.

Tablo 4.17: 80-Si-mod-Ref-A/20-FR Filminin Su Dayanimu.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

80-Si-mod-Ref-A/20-FR filminin ¢dziicii test sonuglar1 Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18:80-Si-mod-Ref-A/20-FR Filminin Coziicti Dayanimu.

Coziicii | Gozlem Sonucu
Metanol Etki Yok
Toluen Etki Yok
Aseton Etki Yok
Etil Asetat Etki Yok

4.7.4. Deneme 16

70-Ref-A/30-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin fiziksel

dayanim test sonuclar1 Tablo 4.19°da verilmistir.

Tablo 4.19: 70-Ref-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Dayamim Testi | Sonug¢
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 30
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1500

70-Ref-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglart Tablo 4.20°de verilmistir.



70-Ref-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.20: 70-Ref-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.
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| Zaman | 0,AM NaOH | %3’ liik H,SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
15sa DY DY DY
2 sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
4,5 sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5sa DY DY DY
7 sa DY DY DY
24 sa B DY DY

AB: Ayrilma Baglangici; B: Burusma; BB: Burusma Baslangict; CS: Cozeltide Sararma; CSB: Cozeltide
Sararma Baglangici; DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

Tablo 4.21: 70-Ref-A/30-FR Filminin Su Dayanimi.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Beyazlama
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

70-Ref-A/30-FR filminin ¢oziicli dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.22°de verilmistir.

70-Ref-A/30-FR filminin termal davramiglarini gosteren TGA grafigi

verilmistir.

Tablo 4.22: 70-Ref-A/30-FR Filminin Coziicii Dayanimi.

Céziicii | Gézlem Sonucu
Metanol Incelme
Toluen Incelme
Aseton Incelme

Etil Asetat Incelme

Sekil 4.13°de



84

— 70-Ref-A/30-FR

100

50

% Agrrlik Kaybi

T T T T T T
0 200 400 600
Sicaklik (OC)

Sekil 4.13: 70-Ref-A/30-FR Filminin TGA Grafigi.
4.7.5. Deneme 17
70-Si-mod-Ref-A/30-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuclar1 Tablo 4.23°de verilmistir.

Tablo 4.23: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

| Fiziksel Dayamim Testi | Sonug¢
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 87
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Aginma Dayanimi (mL kum) 2000

70-Si-mod-Ref-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglari Tablo 4.24°de

verilmistir.

Tablo 4.24: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimu.

| Zaman [ 0,IM NaOH | %3’ liik H,SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2 sa DY DY DY
2,5 sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
45sa DY DY DY

5sa DY DY DY
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Tablo 4.24 (devam): 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimu.

| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ 1ikH,S0, | %5’ likNaCl |
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa DY DY DY
24 sa B DY DY

Ayrilma Baglangici: AB; B: Burusma; CS: Cozeltide Sararma; CSB: Cozeltide Sararma Baslangic;
DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-Ref-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglari Tablo 4.25’de verilmistir.

Tablo 4.25: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Su Dayanimu.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

70-Si-mod-Ref-A/30-FR filminin ¢oziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.26’da verilmistir.

Tablo 4.26: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Co6ziicii Dayanimi.

| Coziicii | Gozlem Sonucu
Metanol Etki Yok
Toluen Etki Yok
Aseton Etki Yok
Etil Asetat Etki Yok

70-Si-mod-Ref-A/30-FR filminin ¢evre sartlarina dayanim test sonuglar1 Tablo 4.27°de

verilmistir.

Tablo 4.27: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin Cevre Sartlarina Dayanim Test Sonuglari.

| Cevre Dayanim Testi | Gozlem Sonucu |

1.Periyot Degisiklik Yok
2.Periyot Degisiklik Yok
3.Periyot Kabarma Baglad1
4.Periyot Kabarma
5.Periyot Kabarma
6.Periyot Kabarma
7.Periyot Kabarma
8.Periyot Kabarma
9.Periyot Kabarma
10.Periyot Kabarma

70-Si-mod-Ref-A/30-FR filminin termal davranislarini gosteren TGA grafigi Sekil 4.14°de
verilmistir.
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Sekil 4.14: 70-Si-mod-Ref-A/30-FR Filminin TGA Grafigi.
4.7.6. Deneme 18
60-Ref-A/40-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin fiziksel

dayanim test sonuglar1 Tablo 4.28°de verilmistir.

Tablo 4.28: 60-Ref-A/40-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Dayanim Testi | Sonu¢
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) Test yapilamadi.*
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Aginma Dayanimi (mL kum) Test yapilamadi.*

*Film ylizeyleri diizgiin olmadigindan test yapilamamustir.

60-Ref-A/40-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.29°da verilmistir.

Tablo 4.29: 60-Ref-A/40-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ liik H;SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa CS DY DY
3,5sa CS DY DY
4sa B DY DY
45sa B DY DY
5sa B DY DY
5,5 sa B DY DY
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Tablo 4.29 (devam): 60-Ref-A/40-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0AMNaOH | %3’ likH,SO, | %5’ likNaCl |
6 sa B DY DY
6,5sa B DY DY
7 sa DY DY DY
24 sa B DY DY

AB: Ayrilma Baglangici; B: Burusma; CS: Cozeltide Sararma; DY: Degisiklik Yok; YAB: Yiizeyden Ayrilma Baslangici;
YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma.

60-Ref-A/40-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.30°da verilmistir.

Tablo 4.30: %60 RefA-%40 F Filminin Su Dayanimi.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Piiriizlenme
15 dk Piiriizlenme
60 dk Piiriizlenme
120 dk Piiriizlenme

60-Ref-A/40-FR filminin ¢oziicii dayanimi test sonuglart Tablo 4.31 de verilmistir.

Tablo 4.31: 60-Ref-A/40-FR Filminin Coziicii Dayanimi.

Coziicii | Gozlem Sonucu

Metanol Homojen Degil, Gézlem Yapilamamustir.

Toluen Homojen Degil, Gézlem Yapilamamustir.

Aseton Homojen Degil, Gozlem Yapilamamuistir.
Etil Asetat Homojen Degil, Gozlem Yapilamamustir.

4.7.7. Deneme 19

60-Si-mod-Ref-A/40-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuglar1 Tablo 4.32°de verilmistir.

Tablo 4.32: 60-Si-mod-Ref-A/40-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

| Fiziksel Dayanim Testi | Sonu¢
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 92
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 850

60-Si-mod-Ref-A/40-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.33°de

verilmistir.

Tablo 4.33: 60-Si-mod-Ref-A/40-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ liik H;SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY

1,5sa DY DY DY




88

Tablo 4.33 (devam): 60-Si-mod-Ref-A/40-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0AMNaOH | %3’ liik H,SO, | %5’ lik NaCl |
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
4,5sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa DY DY DY
24 sa B DY DY

Ayrilma Baslangici: AB; B: Burugma; BB: Burusma Baslangici; CS: Cozeltide Sararma;
CSB: Cozeltide Sararma Baslangic1; DY: Degisiklik Yok; YAB: Yiizeyden Ayrilma Baslangict;
YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

60-Si-mod-Ref-A/40-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.34’de verilmistir.

Tablo 4.34: 60-Si-mod-Ref-A/40-FR Filminin Su Dayanimu.

| Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Beyazlama
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

60-Si-mod-Ref-A/40-FR filminin ¢oziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.35’de verilmistir.

Tablo 4.35: 60-Si-mod-Ref-A/40-FR Coziicii Dayanimu.

Coziicii Gozlem Sonucu
Metanol Etki Yok
Toluen Coziinme
Aseton Coziinme
Etil Asetat Coziinme

4.7.8. Deneme 20

50-Ref-A/50-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firnlanmasi sonrasi filmlerin fiziksel

dayanim test sonuclar1 Tablo 4.36’da verilmistir.

Tablo 4.36: 50-Ref-A/50-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Dayanim Testi | Sonug
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) Test yapilamadi*
Darbe Dayanimi (kg.cm) Test yapilamadi *
Asmma Dayanimi (mL kum) Test yapilamadi *

*Film ytizeyleri diizgiin olmadigindan test yapilamamustir.

50-Ref-A/50-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.37’de verilmistir.
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Tablo 4.37: 50-Ref-A/50-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ liik H;SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
45sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa B DY DY
24 sa YAB DY DY

B: Burusma; BB: Burusma Baslangici; DY: Degisiklik Yok; YA: Yiizeyden Ayrilma; YAB: Yiizeyden
Ayrilma Baslangici; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

50-Ref-A/50-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.38’de verilmistir.

Tablo 4.38: 50-Ref-A/50-FR Filminin Su Dayanimi.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Piiriizlenme
15 dk Piiriizlenme
60 dk Piiriizlenme
120 dk Piiriizlenme

50-Ref-A/50-FR filminin alkali, ¢6ziicii dayanimi test sonuglari Tablo 4.39’da verilmistir.

Tablo 4.39: 50-Ref-A/50-FR Filminin Coziicii Dayanimi.

Coziicii | Gozlem Sonucu

Metanol Homojen Degil, Gézlem Yapilamamustir.

Toluen Homojen Degil, Gézlem Yapilamamistir.

Aseton Homojen Degil, Gézlem Yapilamamustir.
Etil Asetat Homojen Degil, Gozlem Yapilamamustir.

4.7.9. Deneme 21

50-Si-mod-Ref-A/50-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuclar1 Tablo 4.40’da verilmistir.

Tablo 4.40: 50-Si-mod-Ref-A/50-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Dayanim Testi | Sonug¢
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) Test yapilamadi*
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asmma Dayanimi (mL kum) Test yapilamadi*

*Film ylizeyleri diizgiin olmadigindan test yapilamamustir.
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50-Si-mod-Ref-A/50-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.41°de

verilmigtir.

Tablo 4.41: 50-Si-mod-Ref-A/50-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimu.

| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ liik H,SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
45sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa B DY DY
24 sa YAB DY DY

B: Burusma; CS: Cozeltide Sararma; DY: Degisiklik Yok; YAB: Yiizeyden Ayrilma Baslangict;
YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

50-Si-mod-Ref-A/50-FR filminin su dayanimi test sonuglari Tablo 4.42°de verilmistir.

Tablo 4.42: 50-Si-mod-Ref-A/50-FR Filminin Su Dayanimu.

Zaman | Gozlem Sonucu
Sudan Cikinca Piiriizlenme
15 dk Piiriizlenme
60 dk Piiriizlenme
120 dk Piiriizlenme

50-Si-mod-Ref-A/50-FR filminin ¢6ziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.43’de verilmistir.

Tablo 4.43: 50-Si-mod-Ref-A/50-FR Filminin Coziicii Dayanimi.

Coziicii Gozlem Sonucu

Metanol Homojen Degil, Gézlem Yapilamamuistir.

Toluen Homojen Degil, G6zlem Yapilamamustir.

Aseton Homojen Degil, G6zlem Yapilamamustir.
Etil Asetat Homojen Degil, G6zlem Yapilamamustir.

4.7.10. Deneme 22

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuglar1 Tablo 4.44°de verilmistir.
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Tablo 4.44: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri (180°C, 3sa).

| Fiziksel Dayanim Testi | Sonug¢ |
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 77
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1250

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuclar1 Tablo 4.45’de

verilmistir.

Tablo 4.45: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi (180°C, 3sa).

| Zaman | 0AMNaOH | %3’likH,SO, | %5’likNaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
45sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa DY DY DY
24 sa DY DY DY

B: Burusma; CS: Cozeltide Sararma; CSB: Cozeltide Sararma Baslangici; DY: Degisiklik Yok;
YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.46°da verilmistir.

Tablo 4.46: %70 SM%15SC(-)A -%30 F Filminin Su Dayanimi (180°C, 3sa).

| Zaman | Gozlem Sonucu |
Sudan Cikinca Seffaf
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin ¢dziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.47°de verilmistir.

Tablo 4.47: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin C6ziicii Dayanimi (180°C, 3sa).

| Coziicii | Gozlem Sonucu |
Metanol Etki Yok
Toluen Etki Yok
Aseton Etki Yok
Etil Asetat Etki Yok

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin cevre sartlarina dayanim test sonuglari Tablo 4.48’de

verilmistir.
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Tablo 4.48: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR  Filminin Cevre Sartlarina Dayanmim Test Sonuglart
(180°C,3sa).

| Cevre Dayamim Testi | Gozlem Sonucu |

1.Periyot Degisiklik Yok
2.Periyot Degisiklik Yok
3.Periyot Degisiklik Yok
4.Periyot Degisiklik Yok
5.Periyot Kabarma Baglad1
6.Periyot Kabarma
7.Periyot Kabarma
8.Periyot Kabarma
9.Periyot Kabarma
10.Periyot Kabarma

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin termal davranislarii gosteren TGA grafigi Sekil 4.15°de

verilmigtir.
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Sekil 4.15: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin TGA Grafigi (180°C, 3sa).

4.7.11. Deneme 23

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin 180°C sicaklikta 3 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuclar1 Tablo 4.49’da verilmistir.

Tablo 4.49: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri (180°C, 3sa).

I Fiziksel Dayanim Testi | Sonug¢ I
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 86
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200

Asinma Dayanimi (mL kum) 1250
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70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.50’de

verilmigtir.

Tablo 4.50: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi(180°C, 3sa).

| Zaman | 0IMNaOH | %3’likH,S0, | %5’ likNaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
45sa DY DY DY
5sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7sa DY DY DY
24 sa DY DY DY

B: Burugma; CS: Cozeltide Sararma; CSB: Cozeltide Sararma Baslangici; DY: Degisiklik Yok;
YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.51°de verilmistir.

Tablo 4.51: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Su Dayanimi (180°C, 3sa).

| Zaman | Gozlem Sonucu |
Sudan Cikinca Seffaf
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin ¢dziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.52°de verilmistir.

Tablo 4.52: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Céziicii Dayanim (180°C, 3sa).

| Coziicii | Gozlem Sonucu |
Metanol Etki Yok
Toluen Etki Yok
Aseton Etki Yok
Etil Asetat Etki Yok

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin cevre sartlarina dayanim test sonuglari Tablo 4.53’de

verilmistir.

Tablo 4.53: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Cevre Sartlara Dayanim Test Sonuglari (180°C,3sa).

| Cevre Dayanim Testi | Gozlem Sonucu |
1.Periyot Degisiklik Yok
2.Periyot Degisiklik Yok
3.Periyot Degisiklik Yok

4.Periyot Degisiklik Yok
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Tablo 4.53(devam): 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Cevre Sartlarina Dayamim Test Sonugclar1

(180°C,3sa).
| Cevre Dayanim Testi | Gozlem Sonucu |

5.Periyot Kabarma Basladi

6.Periyot Kabarma

7.Periyot Kabarma

8.Periyot Kabarma

9.Periyot Kabarma
10.Periyot Kabarma

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin termal davranislarini gdsteren TGA grafigi Sekil 4.16’da
verilmisgtir.

[ —— 70-Si-mod-30HU-A/30-FR|

100

50 1

% Agirhik

0 ' 200 ' 400 600
Sicaklik ('C)
Sekil 4.16: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin TGA Grafigi (180°C, 3sa).

4.7.12. Deneme 24

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin 120°C sicaklikta 1 saat firinlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuglar1 Tablo 4.54°de verilmistir.

Tablo 4.544: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri (120°C, 1sa).
| Fiziksel Dayanim Testi |

Sonug¢ |
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (K6nig Saniyesi) 40

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.55’de
verilmistir.
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Tablo 4.555: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi (120°C, 1sa).

| Zaman [ 0,1M NaOH | %3’ liik H,SO, | %5’ lik NaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY
1,5sa DY DY DY
2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
4,5 sa DY DY DY
5 sa DY DY DY
5,5 sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5 sa DY DY DY
7 sa CSB DY DY
24 sa B DY DY

B: Burugma; BB: Burugma Baglangici; BVS: Burusma ve Sisme; CSB: Cozeltide Sararma Baglangici;
DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.56°da verilmistir.

Tablo 4.566: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Su Dayanimi (120°C, 1sa).

| Zaman | Gozlem Sonucu |
Sudan Cikinca Seffaf
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin ¢dziicii dayanimu test sonuglar1 Tablo 4.57°de verilmistir.

Tablo 4.577: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Coziicii Dayanimi (120°C, 1sa).

| Coziicii | Gozlem Sonucu |
Metanol Incelme
Toluen Incelme
Aseton Incelme
Etil Asetat Incelme

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin ¢evre sartlarma dayanim test sonuglari Tablo 4.58’de

verilmistir.

Tablo 4.588: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Cevre Sartlara Dayanim Test Sonuglari
(120°C,1sa).

| Cevre Dayamim Testi | Gozlem Sonucu |
1.Periyot Degisiklik Yok
2.Periyot Degisiklik Yok
3.Periyot Degisiklik Yok
4.Periyot Degisiklik Yok
5.Periyot Degisiklik Yok
6.Periyot Degisiklik Yok
7.Periyot Degisiklik Yok
8.Periyot Degisiklik Yok

9.Periyot Degisiklik Yok
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10.Periyot Degisiklik Yok
70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin termal davranislarini gésteren TGA grafigi Sekil 4.17°de

verilmigtir.

| —— 70-Si-mod-15HU-A/30-FR |

100

50

% Agirlik

T T T T T T
0 200 400 600
Sicaklik ("C)

Sekil 4.17: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin TGA Grafigi ( 120°C, 1sa).
4.7.13. Deneme 25

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin 120°C sicaklikta 1 saat firmnlanmasi sonrasi filmlerin

fiziksel dayanim test sonuglar1 Tablo 4.59°da verilmistir.

Tablo 4.59: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri (120°C, 1sa).

| Fiziksel Dayanim Testi | Sonug¢ |
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 32

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.60’da

verilmistir.

Tablo 4.590: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi (120°C, 1sa).

| Zaman | 0AMNaOH | %3’likH,SO, | %5’ likNaCl |
15 dk DY DY DY
30 dk DY DY DY
45 dk DY DY DY
1sa DY DY DY

15sa DY DY DY




97

2sa DY DY DY
2,5sa DY DY DY

Tablo 4.60(devam): 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi (120°C, 1sa).

| Zaman | 0AMNaOH | %3’ 1ikH,SO, | %5’likNaCl |
3sa DY DY DY
3,5sa DY DY DY
4sa DY DY DY
4,5sa DY DY DY
5 sa DY DY DY
5,5sa DY DY DY
6 sa DY DY DY
6,5sa DY DY DY
7 sa CSB DY DY
24 sa B DY DY

B: Burugma; BB: Burusma Baglangici; BVS: Burugma ve Sisme; CSB: Cozeltide Sararma Baglangict;
DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.61° de verilmistir.

Tablo 4.601: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Su Dayanim (120°C, 1sa).

| Zaman | Gozlem Sonucu |
Sudan Cikinca Seffaf
15 dk Seffaf
60 dk Seffaf
120 dk Seffaf

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin ¢dziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.62°de verilmistir.

Tablo 4.62: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Cdziicii Dayanimi (120°C, 1sa).

| Coziicii | Gézlem Sonucu |
Metanol Incelme
Toluen Incelme
Aseton Incelme
Etil Asetat Incelme

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin c¢evre sartlarina dayanim test sonuglari Tablo 4.63’de

verilmistir.

Tablo 4.613: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Cevre Sartlarina Dayamm Test Sonuglart
(120°C,1sa).

| Cevre Dayamim Testi Gozlem Sonucu |

1.Periyot Degisiklik Yok
2.Periyot Degisiklik Yok
3.Periyot Degisiklik Yok
4.Periyot Degisiklik Yok
5.Periyot Degisiklik Yok
6.Periyot Degisiklik Yok
7.Periyot Degisiklik Yok
8.Periyot Degisiklik Yok
9.Periyot Degisiklik Yok

10.Periyot Degisiklik Yok




98

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin termal davranislarini gésteren TGA grafigi Sekil 4.18°de

verilmigtir.

| —— 70-Si-mod-30HU-A/30-FR |

100

50

% Agirhik

0 260 460 660
Stcaklik (°C)
Sekil 4.18: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin TGA Grafigi (120°C, 1sa).
4.7.14. Deneme 26

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin hava ortaminda kurumasi sonrasi filmlerin fiziksel

dayanim test sonuclar1 Tablo 4.64’de verilmistir.

Tablo 4.624: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri (Havada Kurumaly).

| Fiziksel Dayamim Testi | Sonug |
Kuruma Derecesi 6
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 29

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.65’de

verilmistir.

Tablo 4.635: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi (Havada Kurumali)

| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ 1ik H,SO, | %5’ likNaCl |
15 dk BVK DY DY
30 dk YTA DY DY
45 dk DY DY
1lsa DY DY
1,5sa DY DY
2 sa DY DY
2,5sa DY DY
3sa DY DY
3,5sa DY DY

4sa DY DY
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45 sa DY DY
5sa DY DY
55sa DY DY
6 sa DY DY

Tablo 4.645(devam): 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanim (Havada

Kurumali)
| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ 1ikH,S0, | %5’ likNaCl |
6,5 sa DY DY
7 sa DY DY
24 sa DY DY

B: Burugma; BVK: Burusma ve Kopma; DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.66°da verilmistir.

Tablo 4.656: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Su Dayanimi (Havada Kurumal).

| Zaman | Gozlem Sonucu |
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Beyazlama
60 dk Beyazlama
120 dk Beyazlama

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin ¢dziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.67°de verilmistir.

Tablo 4.67: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Céziicii Dayanimi (Havada Kurumalr).

l Coziicii | Gézlem Sonucu |
Metanol CoOziinme
Toluen Coziinme
Aseton Coziinme
Etil Asetat Coziinme

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin cevre sartlarina dayanim test sonuglari Tablo 4.68’de

verilmistir.

Tablo 4.68: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin Cevre Sartlarina Dayanim Test Sonuglar1 (Havada

Kurumali).
| Cevre Dayamim Testi | Gozlem Sonucu |
1.Periyot Beyazlama
2.Periyot Beyazlama
3.Periyot Beyazlama
4.Periyot Beyazlama
5.Periyot Beyazlama
6.Periyot Beyazlama
7.Periyot Beyazlama
8.Periyot Beyazlama
9.Periyot Beyazlama
10.Periyot Beyazlama

70-Si-mod-15HU-A/30-FR filminin termal davranislarini gosteren TGA grafigi Sekil 4.19°da

verilmistir.
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Sekil 4.19: 70-Si-mod-15HU-A/30-FR Filminin TGA Grafigi (Havada Kurumali).
4.7.15. Deneme 27

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin hava ortaminda kurumasi sonrasi filmlerin fiziksel

dayanim test sonuglar1 Tablo 4.69°da verilmistir.

Tablo 4.69: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Fiziksel Ozellikleri (Havada Kurumaly).

| Fiziksel Dayanim Testi | Sonug |
Kuruma Derecesi 7
Adhezyon (%) 100
Sertlik (Konig Saniyesi) 31

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin alkali, asit ve tuz dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.70° te

verilmistir.

Tablo 4.660: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi (Havada Kurumali).

| Zaman | 0IMNaOH | %3’ 1ikH,SO, | %5’likNaCl |
15 dk BVK DY DY
30 dk YTA DY DY
45 dk DY DY
1sa DY DY
15sa DY DY
2 sa DY DY
2,5sa DY DY
3sa DY DY
3,5sa DY DY
4 sa DY DY
4,5 sa DY DY
5sa DY DY

5,5sa DY DY
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Tablo 4.70 (devam): 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanim (Havada

Kurumali).
| Zaman | 0,1M NaOH | %3’ lik H,SO, | %5’ likNaCl |
6 sa DY DY
6,5 sa DY DY
7 sa DY DY
24 sa DY DY

B: Burugma; BVK: Burusma ve Kopma; DY: Degisiklik Yok; YTA: Yiizeyden Tamamen Ayrilma

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin su dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.71°de verilmistir.

Tablo 4.671: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Su Dayanimi (Havada Kurumali).

| Zaman | Gozlem Sonucu |
Sudan Cikinca Beyazlama
15 dk Beyazlama
60 dk Beyazlama
120 dk Beyazlama

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin ¢dziicii dayanimi test sonuglar1 Tablo 4.72°de verilmistir.

Tablo 4.682: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Coziicii Dayanimi (Havada Kurumalr).

| Coziicii | Gozlem Sonucu |
Metanol Coziinme
Toluen Coziinme
Aseton Coziinme
Etil Asetat Coziinme

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin ¢evre sartlarma dayanim test sonuglart Tablo 4.73’de

verilmigtir.

Tablo 4.73: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin Cevre Sartlarma Dayanim Test Sonuglar1 (Havada

Kurumali).
| Cevre Dayamim Testi | Gozlem Sonucu |
1.Periyot Beyazlama
2.Periyot Beyazlama
3.Periyot Beyazlama
4.Periyot Beyazlama
5.Periyot Beyazlama
6.Periyot Beyazlama
7.Periyot Beyazlama
8.Periyot Beyazlama
9.Periyot Beyazlama
10.Periyot Beyazlama

70-Si-mod-30HU-A/30-FR filminin termal davraniglarini gosteren TGA grafigi Sekil 4.20°de

verilmistir.
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Sekil 4.20: 70-Si-mod-30HU-A/30-FR Filminin TGA Grafigi (Havada Kurumali).
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5.TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, atitk PET’ in hidrolizinden elde edilen ara iirtinlerden firin boya
sistemlerinde baglayici olarak kullanima uygun alkid regineleri sentezlenmistir. Elde edilen
alkid regineleri silikon bilesigi (maleik asit ile modifiye edilmis Z-6018) ile modifiye
edilmiglerdir. Elde edilen silikon modifiye alkid reg¢inelerin (Si-mod-Alkid), ¢alisma
kapsaminda sentezlemis oldugumuz fenolik regine (resol) ile belli oranlarda karistirilmasi ile
hazirlanan regine filmlerinin fiziksel ve kimyasal ylizey ortii 6zellikleri ve termal davraniglar

incelenmistir. Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢aligmalar iic agsamali olarak inceleyebiliriz:

1. Atk PET’ in hidrolizi, hidroliz {iriinlerinin saflastirilmasi ve karakterizasyonu,

2. MSB ile modifikasyonun Alkid/FR re¢ine filmlerinin 6zellikleri {izerine etkisinin
incelenmesi,

3. Alkid reginelerinin sentezinde, atik PET’ in hidroliz ara iiriinliniin kullanilmasinin Si-

mod-Alkid/FR filmlerinin 6zellikleri tizerine etkisinin incelenmesi.

5.1. ATIK PET’ iN HIDROLIZi

Tez kapsaminda Boliim 4.1°de detayli bir sekilde anlatilan atik PET’ in hidroliz denemeleri
sonucu elde edilen ara {iriinlerin saflagtirilmasi ve karakterizasyonu denemelerinde hazirlanan
ve Bulgular Boliimiinde her bir deneme i¢in ayri ayri sunulan sonuclar asagida toplu olarak

degerlendirilmistir.

Atik PET’ in hidroliz iirinlerinin karakterizasyonu ug¢ grup analizleri ve DSC analizi ile
gerceklestirilmistir. U¢ grup analizi (Al ve OHI) sonuglart ve iiriin dagilimlart (toplam iiriin
icerisinde her bir fraksiyonun % olarak orani) Tablo 5.1°de verilmistir. SC(-) fraksiyonlarin
DSC egrileri toplu olarak Sekil 5.1°de ve SC(+) fraksiyonlarin DSC egrileri toplu olarak Sekil

5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1: Atik PET’in Hidroliz Uriinlerinin Dagilimlari, Al ve OHI Sonuglar.

PET/H,0 molce Fraksiyon Uriin Dagilimi (%) Al (mgKOH/qg) OHI (mgKOH/qg)

SC(-) 92,1 661
SC (+) 7.9 303 52

1/20
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Tablo 5.1 (devam): Atik PET in Hidroliz Uriinlerinin Dagilimlar1, Al ve OHI Sonuglari.

PET/H,0 molce Fraksiyon Uriin Dagihmi (%) Al (mgKOH/qg) OHI (mgKOH/qg)

SC(-) 81,2 628

1/30
SC (+) 18,8 297 39
SC(- 80,4 630

1/40 ¢0)
SC () 19,6 282 39
SC(- 80,3 612

1/50 ¢0)
SC () 19,7 271 39

Hidroliz {irtinlerinin AI, OHI degerleri, iiriin dagilimlari ve DSC egrileri bir arada

incelendiginde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

SC(-) fraksiyonlarnin Al degerlerinin tiimii 612-661 mgKOH/g degerleri arasinda
degismektedir ve birbirlerine yakin degerlerdedir. H»O oraninin artis1 ile Al degerlerinde az
da olsa bir azalma gozlenmistir. Benzer sekilde, su miktarinin artis1 ile toplam iiriin
igerisindeki SC(-) miktarinda bir miktar diisiis gézlenmistir. Ancak tiim triinlerde elde edilen
SC(-) miktar1 %80’in iizerindedir. SC(-) fraksiyonlarinin DSC egrileri incelendiginde yaklasik
357°C civarinda bir erime piki, biitiin {iriinlere ait DSC egrilerinde gozlenmektedir.
Literatiirde tereftalik asidin 300 °C’ nin iizerinde erime piki verdigi bilinmektedir [44].
Tereftalik asidin teorik olarak hesaplanan asit indisi degeri ise, 676’dir. U¢ grup analizi ve
DSC sonuglari, tez calismasit kapsaminda elde edilen SC(-) triinlerinin agirlikli olarak
tereftalik asitten olustugu ancak reaksiyon sartlarina bagli olarak karboksil sonlu daha ytiksek
molekiil agirlikli oligomerleri de tereftalik asit oranina gore ¢ok diisiik oranda olmakla birlikte

icerdigini gostermektedir.

Atik PET’in hidrolizi sonucunda elde edilen SC(+) fraksiyonunun toplam iiriin icerisindeki
miktar1 SC(-) fraksiyonuna gore daha diisiik olup maksimum % 19,7 oraninda elde edilmistir.
Bu fraksiyon icin Al degerleri yaklasik olarak 270-300 mgKOH/g degerleri arasinda
degismektedir ve birbirlerine yakin degerlerdedir. OHI degerleri ise belirgin sekilde daha
diisiik olup yaklastk 30-50 mgKOH/g degerleri arasinda degismektedir. Hidroliz
reaksiyonunun yaninda reaksiyon sartlarina bagli olarak az da olsa yan reaksiyon olarak
glikoliz reaksiyonu da meydana gelmektedir. Boylece kismen hidroksil sonlu firiinler
olusabilmektedir [44]. Bu iiriinlerin DSC egrileri incelendiginde yaklasik 187°C civarinda bir
erime piki, biitiin iriinlere ait DSC egrilerinde gdzlenmektedir. U¢ grup analizi ve DSC
sonuclari, tez ¢caligmasi kapsaminda elde edilen SC(+) iirlinlerinin, agirlikli olarak karboksil

sonlu olmakla birlikte kismen hidroksil sonlu oligomerler de igerdigini gostermektedir.
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Tez calismast kapsaminda yiiksek Al degerine sahip olan ve toplam iirlin igerisindeki orani

belirgin 6l¢iide daha yiiksek olan SC(-) fraksiyonu alkid re¢inelerinin eldesinde ftalik anhidrit

ile birlikte dibazik asit komponenti olarak kullanilmistir.

—— 1/20 SI(-)
----- 1/30 SI(-)
........ 1/40 S\(_)
------- 1/50 SI(-)

T

; - ; _ ; .
200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

Sekil 5.1: SC(-) Fraksiyonlarin DSC Grafikleri.

—— 1/20 SI(+)
----- 1/30 S(+)
........ 1/40 S\(+)
------- 1/50 S(+)

T T T T T T T T T T T T T
150 160 170 180 190 200 210 220
Sicaklik (°C)

Sekil 5.2: SC(+) Fraksiyonlarin DSC Grafikleri.
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52. MSB ILE MODIFIKASYONUN ALKID/FR RECINE FILMLERININ
OZELLIKLERI UZERINE ETKIiSININ INCELENMESI

Sentezi Boliim 4.2°de detayli bir sekilde anlatilan Ref-A reginesi farkli oranlarda fenolik
recine ile karistirilarak bilesimleri ve simgeleri Tablo 4.9’da verilen Ref-A/FR regineleri
hazirlanmistir. Ayrica, MSB modifikasyonunun etkisini incelemek amaciyla, Ref-A reginesi
MSB ile modifiye edilerek ayni oranlarda fenolik recine ile karistirilmistir. Elde edilen Si-
mod-Ref-A/FR reginelerinin bilesimleri ve simgeleri Tablo 4.8’de verilmistir. Hazirlanan
recgine filmleri, firinlama sicakliginin belirlenmesine ait modifiye referans regineye uygulanan
ve sonuglart Tablo 4.10°da verilen 6n denemelerden elde edilen sonuca gore, 180°C

sicaklikta 3 saat firinlamig ve filmlere ylizey ortii testleri uygulanmistir.

5.2.1. Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri

Filmlerin firinlanma sonrasi fiziksel 6zellikleri Tablo 5.2’de verilmistir.

Tablo 5.2: Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri
Alkid Regineleri Kuruma |  Sertlik Adhezyon Darlg Asinma
Derecesi | (Konig sn) (%) Dayanum Dayanim
(kg.cm) (mL kum)
80-Ref-A/20-FR 7 31 100 >200 2500
80-Si-mod-Ref-A/20-FR 7 101 100 >200 2500
70-Ref-A/30-FR 7 30 100 >200 1500
70-Si-mod-Ref-A/30-FR 7 87 100 >200 2000
60-Ref-A/40-FR Film yiizeyleri homojen degil
60-Si-mod-Ref-A/40-FR 7 92 100 >200 850
50-Ref-A/50-FR Film yiizeyleri homojen degil
50-Si-mod-Ref-A/50-FR Film yiizeyleri homojen degil

Tablo 5.2°den goriildiigii gibi alkid reginelerinin MSB ile modifikasyonu recinelerin fiziksel
film ozelliklerini belirgin Olgiide 1yilestirmistir. Alkid/FR oran1 80/20 ve 70/30 olarak
calisildiginda, hem Ref-A/FR hem de Si-mod-Ref-A/FR regineleri igin homojen film
yiizeyleri elde edilmistir. Filmlerin hepsi en {list kuruma derecesine ulagsmistir ve adhezyon ve
darbe dayanimlari miikemmeldir. Filmlerin sertlikleri ise MSB modifikasyonu ile
yiikselmistir, asinma dayanimlari ise, ayn1 kalmis ya da ¢ok az yiikselmistir. Bu sonu¢ MSB
modifikasyonu ile alkid filmlerinin sertliklerinin arttigmmi ancak esnekligin azalmadigini
gostermektedir.  Alkid/FR orami 60/40 olarak calisildiginda ise, Ref-A/FR filmlerinde
homojen ylizey elde edilememistir bu sebeple yiizey Ortii testlerinin bir kismi filmlere
uygulanamamistir. Bulgular boliimiinde her bir deneme iirlinii i¢in uygulanamayan testler

belirtilmis uygulanabilenlerin sonuglari sunulmustur. Ancak homojen film yiizeylerinin elde
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edilememesi sebebiyle bu reginelere ait test sonuglar1 burada degerlendirmeye alinmamustir.
Sonug olarak, Alkid/FR oran1 60/40 alindiginda modifiye edilmemis reginelerde homojen film
eldesi saglanamazken, MSB ile modifikasyon ile homojen miikemmel adhezyon dayanimi,
darbe dayanimi ve kuruma derecesine sahip filmlerin eldesi miimkiin olmustur. Alkid/FR
orani 50/50 olarak calisildiginda ise, hem modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis

filmlerde homojen ylizey eldesi saglanamamustir.

5.2.2. Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR Filmlerinin Kimyasal Ozellikleri

Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR filmlerinin alkali,asit ve tuz dayanimlar1 detayli bir sekilde
Bulgular boliimiinde Tablo 4.12, 4.16, 4.20, 4.24, 4.29, 4.33, 4.37, 4.41°de sunulmustur.
Filmlerin alkali dayanimlar1 incelendiginde, recine bilesiminde yer alan alkid regine
miktarinin artis1 alkali dayanimini bir miktar arttirmigtir. Ancak MSB modifikasyonunun

etkisi ile regine filmlerinin alkali dayaniminda kayda deger bir degisim gozlenmemistir.
Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR filmlerinin ¢oziicli dayanimlari Tablo 5.3°de sunulmustur.

Tablo 5.3: Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR Filmlerinin Coziicii Dayanimi Sonuglari

, o Céoziiciiler |
prd Reglgplert Metanol | Toluen | Aseton | Etil Asetat E
80-Ref-A/20-FR EY EY EY EY
80-Si-mod-Ref-A/20-FR EY EY EY EY
70-Ref-A/30-FR I(KC) I(KC) I(KC) I(KC)
70-Si-mod-Ref-A/30-FR EY EY EY EY
60-Ref-A/40-FR Film ylizeyleri homojen degil
60-Si-mod-Ref-A/40-FR EY C C C
50-Ref-A/50-FR Film yiizeyleri homojen degil
50-Si-mod-Ref-A/50-FR Film yiizeyleri homojen degil

C: Coziinme; EY: Etki Yok; I (KC): Incelme (Kismi Céziinme)

Filmlerin ¢6ziicii dayanimlari incelendiginde, en dayanikli filmlerin, 80-Ref-A/20-FR, 80-Si-
mod-Ref-A/20-FR ve 70-Si-mod-Ref-A/30-FR oldugu gézlenmistir. Reg¢ine bilesiminde yer
alan alkid recine miktarinin artist ve MSB modifikasyonu recine filmlerinin ¢oziicii

dayanimini gelistirmistir.

Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR filmlerinin su dayanimlar1 Tablo 5.4’de sunulmustur.

Tablo 5.4: Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR Filmlerinin Su Dayanimi Sonuglari.

Aciklama
AlKkid Regineleri Sudan 15 dakika 30 dakika 1 saat
Cikinca sonra sonra sonra
80-Ref-A/20-FR Beyaz Seffaf Seffaf Seffaf

80-Si-mod-Ref-A/20-FR  Beyaz Seffaf Seffaf Seffaf
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Tablo 5.4 (devam): Ref-A/FR ve Si-mod-Ref-A/FR Filmlerinin Su Dayanimi Sonuglari.

. . . Aciklama
Alkid Regineleri Sudan | 15dakika | 30dakika |
saat
Cikinca sonra sonra
70-Ref-A/30-FR Beyaz Beyaz Seffaf Seffaf
70-Si-mod-Ref-A/30-FR Beyaz Seffaf Seffaf Seffaf
60-Ref-A/40-FR Film yiizeyleri homojen degil
60-Si-mod-Ref-A/40-FR Beyaz Beyaz Seffaf Seffaf
50-Ref-A/50-FR Film yiizeyleri homojen degil
50-Si-mod-Ref-A/50-FR Film yiizeyleri homojen degil

Tablo 5.4’de verilen su dayanimi sonuglar1 incelendiginde, regine bilesiminde yer alan alkid
recine miktarinin artist ve MSB modifikasyonunun regine filmlerinin su dayanimini

gelistirdigi gozlenmistir.

5.3. ATIK PET’IN HIDROLiZ ARA URUNUNUN KULLANILMASININ Si-MOD-
ALKID/FR FILMLERININ OZELLIKLERi UZERINE ETKISININ INCELENMESI

Tez kapsaminda Boliim 4.2°de sentez yontemleri detayli bir sekilde verilen referans ve
hidroliz triinti Alkid/FR oran1 70/30 olacak sekilde hazirlanan Si-Mod-Alkid/FR filmlerinin
kurumalari, oda sicakliginda kurutularak, 120°C sicaklikta 1 saat ve 180°C sicaklikta 3 saat
firinlanarak saglanmistir. Tez calismasi kapsaminda, firinlama sicakliginin belirlenmesine ait
denemeler modifiye referans regineye (70-Si-mod-Ref-A/30-FR) uygulanmistir. Elde edilen
sonuglara gore en iist kuruma derecesi olan 7. Kuruma derecesine 180°C sicaklikta 3 saat
firinlanarak ulasilmistir. Dolayisiyla bu boliime kadar olan biitiin denemelerde verilen bu
sicaklik ve firinlama stiresi kullanilmistir. Ancak alkid reginelerinin iiretiminde atik PET’ in
hidroliz {irinlerinin kullaniminin  filmlerin kuruma ozelliklerini  gelistirdigi ve oda
sicakliginda kurumanin gerceklestigi yapilan 6n denemeler sonucunda belirlendiginden bu

boliimde farkli kuruma sicaklik ve siireleri test edilmistir.

5.3.1. Si-Mod-Alkid/FR Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri

Referans alkid ve atik PET’ in hidroliz triinlerinden hazirlanan Si-Mod-Alkid/FR filmlerinin

fiziksel ozellikleri Tablo 5.5°de verilmistir.

Tablo 5.5: 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri

AlKkid Recineleri Kuruma Sertlik o
Derecesi (Konig sn) Adhezyon (%)
70-Si-mod-Ref-A/30-FR* 7 87 100

(180°C, 3Sa)
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Tablo 5.5 (devam): 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri

Alkid Rec¢ineleri Kuruma Sertlik o
Derecesi (Konig sn) Adhezyon (%)

70-Si-mod-15HU-A/30-FR 7 77 100
(180°C, 3Sa)

70-Si-mod-30HU-A/30-FR 7 86 100
(180°C, 3Sa)

70-Si-mod-15HU-A/30-FR 7 40 100
(120°C, 1Sa)

70-Si-mod-30HU-A/30-FR 7 32 100
(120°C, 1Sa)

70-Si-mod-15HU-A/30-FR 6** 29 100

(Oda Sicakliginda Kuruma)

70-Si-mod-30HU-A/30-FR Tr** 31 100

(Oda Sicakliginda Kuruma)

*70-Si-mod-Ref-A/30-FR 120°C, 1 saatte ve oda sicakliginda havada kuruma ozelligi gostermemistir.
**Film 3. Saatte 6. Kuruma derecesine ulasmistir ve 72. saate kadar kuruma derecesinde degisim gozlenmemistir.
***Film 8. Saatte 7. Kuruma derecesine ulagmustir.

Tablodan goriildiigii gibi attk PET’ in hidroliz tiriinleri kullanilarak hazirlanan modifiye alkid
recinesi filmleri icin hem 180°C 3saat firmlama hem de 120°C 1 saat ve oda sicakliginda
havada kuruma sonuglar1 verilmistir. Referans recine (70-Si-mod-Ref-A/30-FR) ise, daha
once gergeklestirmis oldugumuz ve sonuglart Tablo 4.10° da sunulan 6n denemelerden de
bilindigi iizere, 180 °C’nin altindaki sicakliklarda istenilen kuruma derecesine ulasamamistir.
Bu sebeple, bu recine igin sadece 180°C, 3 saat firmlama sonras: yapilan testlerin sonuglari
verilmistir. Elde edilen bu sonug, atik PET’ in hidroliz triinlerinin kullaniminin Si-mod-
Alkid/FR filmlerinin kuruma o6zelligini énemli olgiide gelistirdigi ve filmlere daha diisiik
sicaklikta daha kisa siire firinlanma ile kuruma ve havada kuruma 6zelligi kazandirdigini
gostermektedir. Reginelerin diger fiziksel 6zelliklerini inceledigimizde, reginelerin tiimiiniin
adhezyon dayanimlarinin miikemmel oldugu gorilmektedir. En yiiksek sertlik degeri,
180°C’de, 3 saat firmlanan filmlerde gozlenmektedir. Firinlama sicakliginm diismesi ve
havada kuruma sonrasi filmlerin sertlik degerlerinin diistiigii daha yumusak filmlerin elde
edildigi gozlenmektedir. Ayn1 sartlarda kurutulan regine filmlerinin kuruma o6zelligi harig

fiziksel 0zellikleri arasinda bir fark bulunmamaktadir.

5.3.2. Si-Mod-Alkid/FR Filmlerinin Kimyasal Ozellikleri

Si-Mod-Alkid/FR filmlerinin kimyasal yiizey ortii testleri, referans regine (70-Si-mod-Ref-
A/30-FR) igin, bu regineye ait filmler daha diisiik sicakliklarda yeterli kuruma derecesine
ulasamadig igin, sadece 180°C’de, 3 saat firinlanan filmlere uygulanmistir. Atk PET’ in
hidroliz {iriinleri kullanilarak hazirlanan 70-Si-mod-15HU-A/30-FR ve 70-Si-mod-30HU-

A/30-FR filmlerine ise, 180°C/3 saat ve 120°C/1 saat firmlama ile havada kuruma sonrasi
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kimyasal yiizey ortii testleri uygulanmistir. Tezin Bulgular boliimiinde Tablo 4.45, 4.50, 4.55,
4.60, 4.65, 4.70° de sonuglar detayl bir sekilde sunulmustur. Tablolardan da goriildiigii gibi
Si-Mod-Alkid/FR filmlerinin tiimiiniin asit ve tuz ¢ozeltisine olan dayanimlar1t miikkemmel
olup %3’lik H,SO,4 ve %5’°lik NaCl ¢ozeltilerinden etkilenmemislerdir. Alkali dayanimi
sonuclar1 incelendiginde ise, hava kurumali alkidlerin alkali dayaniminin diisiik oldugu 30
dakika icerisinde alkid filmlerinin 0,1M NaOH c¢ozeltisi igerisinde ¢ozlindiigii gdzlenmistir.
180°C’de 3 saat firmlanan 70-Si-mod-15HU-A/30-FR ve 70-Si-mod-30HU-A/30-FR filmleri
24. saate kadar alkali ¢dzeltisinden etkilenmemistir. Ayni regine filmlerinin 120°C’de 1 saat
firmlama durumunda, alkali dayanim1 bir miktar diislis gostermis 24. saat sonunda filmlerde
burusma gdzlenmistir. 70-Si-mod-Ref-A/30-FR filmi i¢in ise sadece 180°C’de 3 saat
firinlama sonrasi test sonucglart mevcut olup bu film i¢in de, 24. saat sonunda yiizeyde
burusma gozlenmistir. Alkali dayanimu ile ilgili elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, en
iyi alkali dayanimina, attk PET’ in hidroliz iiriinlerinden hazirlanan ve 180°C’de 3 saat
firinlanan Si-mod-Alkid/FR filmlerinin sahip oldugu goriilmiistiir. Ayni sartlarda kurutulan
(180°C°de 3 saat firinlama) referans ve atik PET esash Si-mod-Alkid/FR filmlerinin alkali
dayanimlart karsilastirildiginda ise, atik PET esasli Si-Mod-Alkid/FR filmlerinin alkali

dayanimlarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Si-mod-Alkid/FR filmlerinin ¢6ziicti dayanimi sonuglar1 Tablo 5.6’da sunulmustur. Tablodan
da goriildiigii gibi en yiiksek ¢oziicii dayanim 180°C’de 3 saat firinlama islemi uygulanan
filmlerde gozlenmistir. Aym sartlarda kurutulan (180°C’de 3 saat firmlama) referans ve atik
PET esasli Si-mod-Alkid/FR filmlerinin ¢6ziici dayanimlar1 karsilastirildiginda ise, filmler

arasinda bir fark gézlenmemistir.

Tablo 5.6: 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Coziici Dayanimi Sonuglari.

Alkid Recineleri Metanol | Toluen Fﬁlizz:g; | Etil Asetat | |
e B e e e
B T A L
B L L L
e 1 T IKO 1KY TKO) ko
70—Si-rr(lgg(-)%gljfs-3/30-FR Ko iKY  1(KQ) ko
e S

*70-Si-mod-Ref-A/30-FR 120°.C, 1 saatte ve oda sicakliginda havada kuruma ozelligi gostermemistir.
C: Coziinme; EY: Etki Yok; I (KC): Incelme (Kismi Coziinme)
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Tablo 5.6 (devam): 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Coziicii Dayanimi Sonuglart.

. . . Coziiciiler |
Alkid Regineleri Metanol | Toluen | Aseton | Etil Asetat |
70-Si-mod-30HU-A/30-FR
(Oda Sicakliginda Kuruma) ¢ ¢ ¢ ¢

*70-Si-mod-Ref-A/30-FR 120°C, 1 saatte ve oda sicakliginda havada kuruma 6zelligi gdstermemistir.
C: Coziinme; EY: Etki Yok; I (KC): Incelme (Kismi Coziinme)

Si-mod-Alkid/FR filmlerinin su dayanimi sonuglar1 Tablo 5.7°de sunulmustur.

Tablo 5.7: 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Su Dayanimi Sonuglari.

Aciklama

Alkid Regineleri Sudan 15 dakika | 30 dakika 1 saat

Cikinca sonra sonra sonra

70-Si-mod-Ref-A/30-FR* Beyaz Seffaf Seffaf Seffaf
(180°C, 3Sa)

70-Si-mod-15HU-A/30-FR Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
(180°C, 3Sa)

70-Si-mod-30HU-A/30-FR Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
(180°C, 3Sa)

70-Si-mod-15HU-A/30-FR Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
(120°C, 1Sa)

70-Si-mod-30HU-A/30-FR Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
(120°C, 1Sa)

70-Si-mod-15HU-A/30-FR Beyaz Beyaz Beyaz Beyaz

(Oda Sicakliginda Kuruma)
70-Si-mod-15HU-A/30-FR Beyaz Beyaz Beyaz Beyaz

(Oda Sicakliginda Kuruma)

Tabloda verilen su dayanimi sonuglari incelendiginde, attk PET’in hidroliz {iriinlerinden
hazirlanan Si-mod-Alkid/FR filmlerinin hem 180 °C, 3sa firmnlama sonrasi hem de 120°C, 1sa
firmlama sonrast su dayanimlari referans reginenin 180°C, 3sa firinlama sonrasi su
dayanimindan daha istiindiir. Bu sonug, atik PET” in hidroliz tiriinlerinin Si-mod-Alkid/FR

filmlerinin su dayanimi 6zelligini bir miktar gelistirdigini gostermektedir.

Si-mod-Alkid/FR filmlerinin ¢evre kosullarina dayanim testi sonuglari1 Tablo 5.8’de

sunulmustur.

Tablo 5.8: 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Cevre Sartlarina Dayanim Testi Sonuglari.

] ] i Periyot
AlKkid Regineleri 1 [ 2 ]3] 4[5 e 7] 8 ]9 ]10
70-Si-mod-Ref-A/30-FR*
(180°C, 3Sa) by by KB K « © K « “© K
70-Si-mod-15HU-A/30-FR
(180°C, 3$a) DY DY DY DYy KB K K K K K
70-Si-mod-30HU-A/S0-FR -y by py py kB K K K K K

(180°C, 3Sa)
70-Si-mod-15HU-A/30-FR

(120°C, 1Sa) Dy DYy DY DYy DY DY DY DY DY DY
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Tablo 5.8 (devam): 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin Cevre Sartlarina Dayanim Testi Sonuglari.

Periyot
1 | 2 [ 3] 4] 5 | 6] 7] 8 | 9]10

Dy DYy DY DYy DY DY DY DY DY DY

Alkid Recineleri

70-Si-mod-30HU-A/30-FR
(120°C, 1Sa)
70-Si-mod-15HU-A/30-FR
(Oda Sicakliginda Kuruma)
70-Si-mod-15HU-A/30-FR
(Oda Sicakliginda Kuruma) B B B B B B B B B B
B: Beyazlama; DY: Degisiklik Yok; K: Kabarma; KB: Kabarma Baslad:

B B B B B B B B B B

Tablodaki veriler degerlendirildiginde, en yiiksek ¢evre kosullar1 dayanimini, 120°C’de 1saat
firmlanarak kurutulan 70-Si-mod-15HU-A/30-FR ve 70-Si-mod-30HU-A/30-FR filmleri yani
atik PET’ in hidroliz iriinlerinden elde edilen Si-mod-Alkid/FR filmleri gostermistir. Ayni
sartlarda kurutulan (180 °C’de 3 saat firinlama) referans ve atik PET esasli Si-mod-Alkid/FR
filmlerinin c¢evre kosullarina dayanimlar karsilastirildiginda ise, attk PET esashi filmlerin

dayanimlarinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Si-mod-Alkid/FR filmlerinin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zelliklerine ait sonuglar bir
arada degerlendirildiginde, alkid reg¢inelerinin hazirlanmasinda hidroliz  irlinlerinin
kullaniminin Si-mod-Alkid/FR filmlerinin kuruma ozelliklerini 6nemli 6lgiide gelistirdigi,
alkali dayanimi, su dayanimi ve ¢evre kosullarina dayanim ozelliklerini iyilestirdigi ve diger

yiizey Ortii 6zellikleri lizerinde olumsuz bir etki yaratmadig1 gézlemlenmistir.

5.3.3. Alkid Rec¢ine Filmlerinin Termal Davramslari

180 °C’ de 3 saat firinlanan 70-Si-mod-A/30-FR filmlerinin TGA egrilerinden elde edilen ve
belli agirlik kayiplarina karsilik gelen sicakliklar Tablo 5.9°da sunulmustur.

Tablo 5.9: 180°C’de 3 Saat Firinlanan 70-Si-mod-A/30-FR Filmlerinin TGA Egrilerinden Elde Edilen
ve Belli Agirlik Kayiplarina Karsilik Gelen Sicakliklar.

Alkid Recineleri %20 | %30 %040 %50 %60 | %70 | %80 | %90
70-Ref-A/30-FR 297 311 322 337 360 399 437 462
70-Si-mod-Ref-A/30-FR 303 314 326 341 369 407 435 458
70-Si-mod-15HU-A/30-FR 319 339 366 396 422 443 463 487
70-Si-mod-30HU-A/30-FR 322 343 372 405 433 456 477 503

Tablodan da goriildiigii gibi MSB modifikasyonu ve atik PET’ in hidroliz {iriinlerinin alkid
reginelerinin  sentezinde kullanimi, Si-mod-Alkid/FR reginelerinin termal dayanimini

gelistirmistir.
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5.4. SONUC

Tez kapsaminda, ilk asamada atik PET’ in hidrolizi gerceklestirilmistir. Elde edilen hidroliz
tiriintinlin %80-95’ini SC(-) fraksiyonu olusturmaktadir ve bu {iriiniin bilesimi agirlikli olarak
tereftalik asitten meydana gelmektedir. Bu fraksiyon alkid reginelerinin sentezinde ftalik
anhidrit ile birlikte iki farkli oranda dibazik asit komponenti yerine kullanilmistir.
Calismamizin ikinci asamasinda, MSB ile modifikasyonun Alkid/FR re¢ine filmlerinin
Ozellikleri Tlzerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonucglar, modifikasyonun regine
bilesiminde daha yiiksek fenolik regine oranlari ile ¢alismaya olanak tanidigini gostermistir.
MSB modifikasyonu yapilmayan reginede Alkid/FR 60/40 da homojen ylizey elde
edilemezken modifiye reg¢inede 60/40 oraninda homojen yiizeyli filmler elde edilebilmistir.
Filmlerin ylizey ortii ozellikleri incelendiginde, MSB modifikasyonunun film 6zellikleri
tizerinde olumsuz bir etkisi olmadigi, filmlerin ¢dziicii dayanimi, su dayanimi gibi bazi
kimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi, film sertliklerini arttirdig1 gozlenmistir. Calismamizin son
asamasinda ise, alkid reginelerinin sentezinde, attk PET’ in hidroliz ara iiriiniiniin
kullanilmasmin Si-mod-Alkid/FR filmlerinin 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde, alkid reginelerinin hazirlanmasinda hidroliz triinlerinin
kullaniminin  Si-mod-Alkid/FR filmlerinin kuruma o&zellikleri 6nemli olgiide gelistirdigi,
alkali dayanimi, su dayanimi ve ¢evre kosullarina dayanim 6zelliklerini iyilestirdigi ve diger
yiizey ortii 6zellikleri tizerinde olumsuz bir etki yaratmadigi gozlenmemistir. Ayrica, Si-mod-
Alkid/FR regineleri, atik PET’ in hidroliz iirlinleri kullanilmadan hazirlandiginda firin boyalar
icin baglayic1 olarak kullanima uygun iken, hidroliz {iriinii kullanilarak hazirlandiginda
istenilen {iriin 6zelliklerine bagli olarak hem firin boyalarda hem de hava kurumali boyalarda

baglayici olarak kullanima uygun oldugu sonucuna ulagilmistir.
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